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1A Theoretischer Teil
 1 Einleitung
Enantiomerenangereicherte allylische Sulfide sind wertvolle Bausteine in der
organischen Synthese.1 Durch die beiden funktionellen Gruppen, Thioether und C-C-
Doppelbindung, ist eine vielseitige Nutzung der α-Chiralität möglich. So ist eine
Funktionalisierung des α-Kohlenstoffatoms durch Deprotonierung und anschließende
Umsetzung mit Nucleophilen möglich. Allerdings bedarf es in diesen Fällen an
Substituenten am Schwefel, die Carbanionen stabilisieren, da häufig die konfigurative
Stabilität gering ist.2,3,4 Schwefelverbindungen, die diese Stabilität besitzen, sind z. B.
allylische Sulfone.2,3 Auch α-chirale Thiocarbamate erlangten große Aufmerksamkeit
durch die hohe konfigurative Stabilität ihrer Carbanionen bei niedrigen Temperaturen.5,6
Ein Beispiel für ein allylisches Thiocarbamat veröffentlichten HOPPE ET AL. (Abbildung
1).4 Ihnen gelang es, das Carbamat (R)-1d mit sButyllithium bei -78 °C in Anwesenheit
von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in THF in α-Position unter Bildung von Li-1d zu
deprotonieren. Ausgehend von einem Enantiomerenüberschuss der Verbindung (R)-1d
von 92% wurden durch Methylierung von Li-1d das Alken (S)-2 nach 3 h mit ee = 89%
und das Alken (S)-3 mit ee = 68% erhalten. Das entspricht im Fall von (S)-2 einer
Stereospezifität von 97% und im Fall des Alkens (S)-3 einer Stereospezifität von
immerhin noch 74%. Die hohe konfigurative Stabilität von Li-1d wird auf die Ver-
zweigung am carbanionischen Zentrum zurückgeführt.
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Abbildung 1: Metallierung von allylischen Thiocarbamaten.
Auch in Kreuz-Kupplungs-Reaktionen mit Kupferreagenzien wurden allylische Sulfide
eingesetzt. Hierbei dient das Schwefelatom in Verbindung mit einem stickstoffhaltigen
Heterocyclus als Abgangsgruppe (Abbildung 2). CALÓ ET AL. konnten zeigen, daß die
Zusammensetzung des Kupferorganyls die Regiochemie bestimmt. Wird ein Cuprat des
Typs RCu(Br)MgBr aus GRIGNARD-Reagenzien in Anwesenheit eines Überschußes an
Kupferbromid erzeugt, bestimmt das Verhältnis Grignard-Reagenz zu Kupferbromid das
Verhältnis von α- zu γ-Substitutionsprodukt. Heterocuprate bevorzugen die Substituion
in γ-Position, wohingegen bei Homocupraten α-Substitutionsprodukte gebildet werden.7
Interessant wäre hier, anstelle der Allylsufide mit Chiralität im Kohlenstoffgerüst α-
chirale allylische Schwefelverbindungen in die Substitution einzusetzen.
(S)-2 (S)-3
(R)-1d
Li-1d
Theoretischer Teil
3
S
N
S R2
R1
R R2
R1 R2
R1
R
α-Substitutionsprodukt
γ-Substitutionsprodukt
R2CuMgBr
RCu(Br)MgBr
Abbildung 2: Substitution von Sulfiden mit Cupraten.
Eine weitere Anwendung für allylische enantiomerenangereicherte Sulfide sind
C-C-Verknüpfungsreaktionen. Es ist möglich, das Sulfid 4 zunächst mit einem in situ ge-
bildeten Keten zum Betain 5 umzusetzen, das dann eine stereoselektive sigmatrope
Umlagerung zum Thioester 6 eingeht.8
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Abbildung 3: C-C-Verknüpfung mit allylischen Sulfiden.
Auch wenn die Reaktionsmöglichkeiten chiraler allylischer Schwefelverbindungen
zahlreich sind, sind allgemeine Zugänge zu diesen Verbindungen bisher wenig bekannt.
Eine Möglichkeit der Synthese allylischer Schwefel-Verbindungen ist die Palladium-
katalysierte O-S-Umlagerung allylischer Substrate (Abbildung 4). Diese racemischen
Substrate können aus den leicht zugänglichen allylischen Alkoholen synthetisiert
werden. Wird die Umlagerung in Anwesenheit eines chiralen Liganden durchgeführt,
gelangt man zu enantiomerenangereicherten α-chiralen Schwefelverbindungen.
4 5 6
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Abbildung 4: Allgemeines Schema zur Synthese enantiomerenangereicherter
allylischer Schwefel-Verbindungen.
O-S-Umlagerungen allylischer Substrate sind bereits in der Literatur bekannt. Die
Umlagerung allylischer O-Thionophosphorsäureester (Abbildung 4, X = P-Y, Y = OR) zu
den entsprechenden Thioloestern konnte bereits erfolgreich durchgeführt werden.9,10
TAMARU ET AL. gelang eine Palladium(0) katalysierte Synthese allylischer S-Thio-
carbamate (Abbildung 4, X = C, Y = NHR).11,12 Allerdings wurden diese Reaktionen nur
in Anwesenheit achiraler Liganden mit im Allylgerüst nicht symmetrisch substituierten
Substraten unter regiochemischen Gesichtspunkten durchgeführt. Enantioselektive
Umlagerungen diesen Typs sind bisher nicht bekannt. Die durch Umlagerung erhal-
tenen S-Thiocarbamate dienen als Ausgangsverbindung für ein breites Spektrum
allylischer Sulfide. So gelang bereits eine Synthese von Phenylsulfiden als Folge-
reaktion der Umlagerung von Thiocarbamaten durch Allylsulfenylierung.11,12
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Abbildung 5: Palladium(0)-katalysierte Umlagerung allylischer Sulfinate und Sulfite.
Auch allylische Sulfinate (Abbildung 5, Y = R) wurden Palladium(0)-katalysiert in die
entsprechenden Sulfone überführt. Die Sulfone konnten sogar durch den Einsatz
chiraler Phosphin Liganden enantiomerenangereichert erhalten werden.13 Allylische
Sulfonate können durch eine Umlagerung aus Sulfiten (Abbildung 5, Y = OR) gewonnen
werden. Eine asymmetrische Variante dieser Reaktion ist allerdings bisher nicht ver-
öffentlicht.14 Für diese Palladium(0)-katalysierte Reaktionen werden ein Palladium-Allyl-
Komplex als Zwischenstufe postuliert.
Das oben beschriebene S-Thiocarbamat (R)-1 wurde von HOPPE ET AL. durch eine
asymmetrische Variante der O-S-Umlagerung synthetisiert. Ausgehend von enantio-
merenangereichertem Cyclohex-2-en-1-ol ((S)-7) wurde mit Natriumhydrid und Iso-
propylisothiocyanat das allylische O-Thiocarbamat (S)-8 hergestellt. Der enantio-
merenangereicherte Alkohol (S)-7 wurde zum einen enzymatisch durch kinetische
Racematspaltung und zum anderen durch Basen-vermittelte Umlagerung von Cyclo-
hexenoxid mit einem chiralen Lithiumamid erhalten. Die entsprechende allylische
Schwefelverbindung (R)-1d konnte durch thermische [3,3]-sigmatrope Umlagerung von
(S)-8d gewonnen werden (Abbildung 6).
OH OS
HN
S N
H
O
Me
Me Me
Me
NaH, iPrNCS
THF, 0 °C 105 °C, 3 h
         (S)-7        (S)-8d       (R)-1d
Abbildung 6: Asymmetrische Synthese allylischer S-Thiocarbamate.
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Weitere Synthesemöglichkeiten, wie z. B. die Substitution enantiomerenreiner Allyl-
alkohole mit Thiolaten,15 verlangen den Einsatz stöchiometrischer Mengen enantio-
merenreiner Substanzen. Eine Möglichkeit, enantioselektiv allylische Schwefelver-
bindungen herzustellen, ist die Palladium katalysierte allylische Substitution.9,16 Die An-
wendungsbreite dieser von TROST17 und TSUJI18 entwickelten Reaktion wird durch den
Einsatz neuer Nucleophile und die Synthese neuer Liganden ständig erweitert. Für C-C-
Verknüpfungsreaktionen mit Kohlenstoffnucleophilen dienen oftmals Malonatester
(-CH(COOR)2) oder andere stabilisierte Carbanionen.9,16 Auch Schwefelnucleophile, wie
die Sulfinatanionen -SO2Ph und -SO2tBu, gehören zu der Reihe der erfolgreich
angewendeten Reaktanten.19,20,21,22 Es gelang auch eine asymmetrische Sulfidsynthese
durch Palladium katalysierte allylische Substitution allylischer Carbonate und Acetate,
jedoch hauptsächlich mit Heteroarylthiolen als Nucleophil.21,23 Auch Thioacetate und
Thiobenzoate konnten erfolgreich als Nucleophile in enantioselektive Palladium-
katalysierte Substitutionsreaktionen eingesetzt werden.24,25 Es konnte bereits gezeigt
werden, daß sich allylische Thioacetate leicht basisch zum Thiol spalten lassen.
Desweiteren lassen sich diese Verbindungen über das in situ geformte Thiol zu
allylischen Sulfiden umsetzen.8 SINOU ET AL. beschrieben eine Palladium katalysierte
Sulfidsynthese mit Aryl- und Heteroarylthiolen.26 Asymmetrische Synthesen allylischer
Alkyl- und Arylsulfide nach dieser Methode verliefen bisher jedoch ohne Erfolg. Diese
Tatsache wird auf die geringe Reaktivität von Alkyl- und Arylthiolen zurückgeführt. Die
enantioselektive Substitution allylischer Carbonate konnte allerdings durchgeführt
werden.
Die Quelle der stereochemischen Induktion bei Substitutionsreaktionen ist ein chiraler
Ligand. In der allylischen Substitution mit Sulfinaten3 erfolgreich eingesetzte Liganden
sind die fast gleichzeitig von HELMCHEN27,28, PFALTZ29,30 und WILLIAMS31,32 vorgestellten
Phosphinoxazoline 9. Diese eignen sich besonders zur Synthese von 1,3-Diphenyl-
allylsulfonen. Ausgehend von Dialkyl- oder cyclischen Allylsubstraten führte der Bis-
phosphanligand 10 von TROST zu Produkten mit hohen Enantiomerenüberschüssen in
guten Ausbeuten (Abbildung 7).33
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Abbildung 7: Liganden für die Palladium katalysierte asymmetrische Synthese.
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 2 Zielsetzung
Aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen zur Palladium-katalysierten Umlagerung
allylischer O-Thiocarbamate,34 sollten im Rahmen dieser Arbeit, die Abhängigkeiten
dieser Umlagerung von dem Substituenten am Stickstoff bei untersucht werden. Eine
Variation dieses Substituenten sollte durch den Einsatz verschiedener Alkylisothio-
cyanate bei der Synthese der O-Thiocarbamate erzielt werden. Ferner sollte das
allylische Gerüst der Substrate durch den Einsatz verschiedener cyclischer wie
acyclischer allylischer Alkohole bei der Synthese der Substrate geändert werden. Auf-
grund der positiven Ergebnisse in den ersten Versuchen sowie in den zahlreichen be-
schriebenen Substitutionsreaktionen allylischer Substrate,20 sollte Pd2(dba)3⋅CHCl3 und
Ligand 10 als Standard-Katalysatorsystem für die weiteren Untersuchungen verwendet
werden. Ergänzend sollten Beispiele für die Überführung allylischer S-Thiocarbamte
unter Erhalt der Stereochemie zu allylischen Sulfiden gefunden und die Spaltung zu
Thiolen untersucht werden.
Als mögliche Alternative sollte die katalysierte Umlagerung allylischer Thiocarbamate an
fester Phase untersucht werden. Hierzu bietet sich das kommerziell erhältliche Methyl-
isothiocyanat-Polystyrol-Harz an. Nach Kupplung und enantioselektiver Umlagerung
könnten so die allylischen S-Thiocarbamate durch aus flüssiger Phase bekannte Re-
aktionen als Sulfide abgespalten werden.
Es sollte weiterhin die konfigurative Stabilität allylischer Thiocarbamate bei niedrigen
Temperaturen untersucht werden. Um eine Dilithiierung zu vermeiden, ist es notwendig,
das acide Aminoproton zu ersetzen. Hier bietet sich die Substitution mit Oxazolidonen
an. Solche Oxazlidonthiocarbamate wurden, allerdings ohne Allylgerüst, bereits von
HOPPE synthetisiert und in Metallierungsreaktionen eingesetzt.35 Durch diese
Derivatisierung entsteht bei der Metallierung die monolithiierte Verbindung, deren
konfigurative Stabilität in Abhängigkeit von der Metallierungszeit untersucht werden
sollte.
Asymmetrische C-C-Verknüpfungen sind in der enantioselektiven Synthese von be-
sonderer Bedeutung. Als Anwendung der enantioselektiven Umlagerung sollte daher
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eine asymmetrische C-C-Verknüpfung untersucht werden. Es sollte getestet werden, ob
eine Kupfer-vermittelte Substitutionsreaktion der Thiocarbamatgruppe durch Alkylreste
möglich ist. Durch den Einsatz von Cupraten oder Kupferorganylen könnte die Chiralität
der austretenden Thiocarbamatgruppe auf den Alkylrest übertragen werden. Auf diese
Weise würde man alkylierte Verbindungen mit stereogenem Zentrum in Allylposition er-
halten.
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 3 Synthese des Präkatalysators, des Liganden und der allylischen
Alkohole
3.1 Synthese des Palladium-Präkatalysators
Für alle Palladium katalysierten allylischen Umlagerungsreaktionen wurde als Prä-
katalysator Pd2(dba)3⋅CHCl3 eingesetzt.36 Dieser nach einer Methode von ISHII37 syn-
thetisierte Komplex ist leicht herzustellen und zeichnet sich durch seine Stabilität ge-
genüber Luft und Feuchtigkeit, sowie seine hohe Reaktivität gegenüber Liganden aus.
3.2 Synthese des Liganden
Der chirale Bisphosphan-Ligand 10 wurde nach einer Vorschrift von TROST ET AL.
synthetisiert.38 Dieser lieferte bereits gute Ergebnisse in Palladium katalysierten
Substitutionsreaktionen von linearen 1,3-Dialkyallyl- und cyclischen Allylacetaten wie
Carbonaten mit Schwefelnukleophilen sowie Sulfinaten20,39,40,41 und Thiolen.21,42 Die
Synthese erfolgte durch Benzoylierung von enantiomerenreinen Diaminocyclohexan
(18) mit o-Triphenylphosphinbenzoesäure (17) (Siehe Experimenteller Teil, Kap.17).
NH2COOH
PPh2
+
DCC, DMAP (kat.)
CH2Cl2, RT
HNNH
OO
PPh2 Ph2PNH2
       17    18  10
Abbildung 8: Synthese des Bisphosphanliganden.
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3.3 Synthese der allylischen Alkohole
Synthese der racemischen acyclischen allylischen Alkohole
Die acyclischen allylischen Alkohole rac-19-21 wurden durch GRIGNARD-Reaktion der
entsprechenden Alkyliodide mit den α,β-ungesättigten Aldehyden erhalten.
R1 O R1 R2
OH
Et2O
+ R2MgBr
     rac-19
     rac-20
     rac-21
19: R1 = R2 = Me, 20: R1 = R2 = iPr, 21: R1 = Me, R2 = iPr.
Abbildung 9: Synthese der acyclischen Alkohole.
Tabelle 1: Ausbeuten der acyclischen Alkohole
Alkohol Ausbeute
Dimethylallyalkohol (rac-19) 72%
Diisopropylallyalkohol (rac-20) 69%
Isopropylmethylallylalkohol (rac-21) 64%
Synthese der racemischen cyclischen allylischen Alkohole
Die cyclischen allylischen Alkohole rac-22 und rac-7 wurden aus den entsprechenden
Cycloalkenen durch Bromierung in allylischer Position mit N-Bromsuccinimid (NBS) und
anschließender Hydrolyse mit Natriumhydrogencarbonat in einer Lösung aus Wasser
und Aceton hergestellt.43
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NBS
CCl4
OH
NaHCO3
Aceton, H2O n
Br
nn
      rac-22
      rac-7
22: n = 1, 7: n = 2,
Abbildung 10: Synthese der cyclischen Alkohole.
Tabelle 2: Ausbeuten der cyclischen Alkohole.
Alkohol Ausbeute
Cyclopentenol (rac-22) 28%
Cyclohexenol (rac-7) 34%
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 4 Synthese der racemischen allylischen O-Thiocarbamate
4.1 Synthese der acyclischen allylischen O-Thiocarbamate
Die acyclischen allylischen O-Thiocarbamate rac-25a-f, rac-26a,d,f, rac-27b, rac-28a
wurden nach einer Vorschrift von TAMARU ET AL.11 aus den acyclischen, racemischen
allylischen Alkoholen rac-19, rac-20, rac-21, rac-23 und dem entsprechenden
Alkylisothiocyanat bei 0 °C in THF hergestellt. Hierbei wurden zunächst mit Natrium-
hydrid aus den Alkoholen die Alkoholate hergestellt und diese anschließend an die Iso-
thiocyanate addiert. Die Thiocarbamate konnten so in Ausbeuten von 72-93% erhalten
werden. Die acyclischen O-Thiocarbamate sind bei Raumtemperatur generell instabil
bezüglich einer thermischen sigmatropen Umlagerung zu S-Thiocarbamaten (Abbildung
11). NMR-spektroskopische Untersuchungen der synthetisierten Verbindungen
bestätigten, daß vor der Aufreinigung in keinem Fall Umlagerungsprodukte vorlagen.
Nach Aufreinigung durch Säulenchromatographie wurden jedoch bereits in einigen
Fällen Spuren der S-Thiocarbamate gefunden. Der Einsatz dieser Verbindungen in
katalysierte Umlagerungsreaktionen hat zur Folge, daß durch die bereits racemisch
umgelagerte Ausgangsverbindung der Enantiomerenüberschuß des Produktes der
katalysierten Umlagerung erniedrigt ist. Da also nur der Einsatz nicht umgelagerter
Ausgangsverbindungen für die asymmetrische Synthese sinnvoll ist, wurde bei den
Substraten rac-25b,c,d, rac-26d,f auf eine Aufreinigung verzichtet. Spätere Unter-
suchungen zeigten, daß der Einsatz der Rohprodukte die Palladium-katalysierten
Reaktionen nicht beeinträchtigte.
R R
OS
HN
R'
R R
OS
HN
R'
Abbildung 11: Verlauf der sigmatropen [3,3] Umlagerung.
Die 1H NMR Spektren (300-500 MHz) und die 13C NMR (75-125 MHz) Spektren der
allylischen O-Thiocarbamate rac-25 a-f, rac-26a,d,f, rac-27b, rac-28a zeigten bei
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Raumtemperatur das Vorhandensein zweier Isomere in Verhältnissen von 1.1:1 bis
1.4:1. Dieses Phänomen kann auf die gehinderte Rotation der C(S)-N Bindung zurück-
geführt werden, was zur Bildung zweier Konformere führt.44,45 Bei den Verbindungen,
rac-25f und rac-26f, die eine tButylgruppe als Substituent am Stickstoffatom tragen,
wurde die Existenz dieser Rotamere nicht beobachtet.
1. NaH, THF
2. R'NCS
R1 R2 3. aq. NaHCO3
OH
R1 R2
O NHR'
S
      rac-19      rac-25a-f
      rac-23      rac-26,d,f
      rac-20      rac-27b
      rac-21      rac-28a
19, 25: R1 = R2 = Me, 23, 26: R1 = R2 = Et,
20, 27: R1 = R2 = iPr, 21, 28: R1 = Me, R2 = iPr
a: R' = Me, b: R' = Et, c: R' = Pr, d: R' = iPr, e: R' = Bu, f: R' = tBu
Abbildung 12: Synthese der acyclischen allylischen Substrate.
4.2 Synthese der cyclischen allylischen O-Thiocarbamate
Die cyclischen allylischen O-Thiocarbamate rac-8a-g und rac-30a wurden analog der
acyclischen aus den entsprechenden cyclischen Alkoholen rac-22, rac-7 und rac-24 mit
Alkylisothiocyanaten synthetisiert. Die Verbindungen konnten mit Ausbeuten von 73-
84% isoliert werden. Wie die acyclischen allylischen Verbindungen neigen auch die
cyclischen zu einer thermischen sigmatropen Umlagerung bei Raumtemperatur. Diese
Tendenz ist bei den Cyclohexenyl- und Cycloheptenyl-Derivaten allerdings sehr gering,
so daß die Synthese wie die Aufreinigung durch Säulenchromatographie durchweg
problemlos verlief.
Theoretischer Teil
17
OH
1.NaH, THF
2.R'NCS
3. aq. NaHCO3
O NHR'
S
n n
       rac-22 rac-29a
       rac-7 rac-8a-g
       rac-24 rac-30a
22, 29: n = 0, 7, 8: n = 1, 24, 30: n = 2
a: R' = Me, b: R' = Et, c: R' = Pr, d : R' = iPr, e: R' = Bu, f: R' = tBu, g: R' = Bn
Abbildung 13: Synthese der cyclischen allylischen Substrate.
Das ausgehend von Cyclopent-2-ol (rac-22) und Methylisothiocyanat dargestellte Thio-
carbamat rac-29a weist eine sehr geringe Stabilität bezüglich einer thermischen Um-
lagerung auf. So entstanden bereits während der Synthese bis zu 40% des Um-
lagerungsproduktes. Da diese Eigenschaft das Thiocarbamat für den Gebrauch in der
asymmetrischen katalysierten Umlagerung nutzlos macht, wurde auf die Synthese
weiterer Ausgangsverbindungen mit dem Cylopentenylgerüst verzichtet.
OH
MeNCS, NaH
SO N
H
S
Me
THF
N
H
O
Me
+
         rac-22            rac-29a rac-31
Abbildung 14: Synthese des Substrates ausgehend von Cyclopentenol.
Mit Ausnahme der am Stickstoff mit tButyl substituierten Verbindungen wurde auch im
Fall der cyclischen die Existenz zweier Rotamere durch NMR-Analytik gezeigt.
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4.3 Berechnung der Standardbildungsenthalpie der O- und S-verknüpften
Thiocarbamate
Um eine Aussage treffen zu können, warum gerade die Sauerstoff-verknüpften Thio-
carbamate irreversibel zu den Schwefel-verknüpften umlagern, wurden mit der semi-
empirischen PM3-Methode Standardbildungsenthalpien von O- und S-Thiocarbamaten
berechnet.46 Diese Rechnung wurde am Beispiel der N-Methylthiocarbamate 8 und 1
durchgeführt (Abbildung 15). Für die Sauerstoff-verknüpfte Ausgangsverbindung wurde
mit dieser Methode eine Standardbildungsenthalpie von ∆-Hf = -25.25 kJ (-6.03 kcal)
bestimmt. Für das umgelagerte Thiocarbamat wurden ∆-Hf = -120.80 kJ (-28.84 kcal)
berechnet. Diese Berechnungen stimmen mit den Beobachtungen überein. Der größere
Betrag des Wertes für die Standardbildungenthalpie des S-Thiocarbamates zeigt, daß
die Umlagerung zu der Schwefel-verknüpften Verbindung energetisch begünstigt ist.
Die Berechnung schließt die Rückreaktion, die auch in der Praxis niemals beobachtet
wurde, aus.
8a    1a
Abbildung 15: Berechnung der Standardbildungenthalpien von allylischen
Thiocarbamaten.
O
O
S
S
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 5 Palladium katalysierte Umlagerungsreaktionen
5.1 Einleitung
Die Palladium(0)-katalysierte Umlagerung allylischer O-Thiocarbamate in Gegenwart
von 10 zu den korrespondierenden S-Thiocarbamaten ist die enantioselektive Variante
der von TAMARU ET AL. beschriebenen, ebenfalls Palladium(0)-katalysierten, Umlager-
ungsreaktion.10 Anstelle des verwendeten Triphenylphosphins wurden mit Hilfe eines
chiralen Liganden die racemischen Ausgangsverbindungen in enantiomerenange-
reicherte S-Thiocarbamate überführt.
5.2 Umlagerung von acyclischen allylischen O-Thiocarbamaten
R R
O NHR'
S
R R
S NHR'
O
CH2Cl2, RT
rac-25a-f     (R)-32a-f
rac-26a,d,f     (R)-33a,d,f
25, 32: R = Me, 26, 33: R = Et
a: R‘ = Me, b: R‘ = Et, c: R‘ = Pr, d : R‘ = iPr, e: R‘ = Bu, f: R‘ = tBu
Abbildung 16: Umlagerung der acyclischen allylischen Thiocarbamate.
 Pd2(dba)3·CHCl3, 10
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Tabelle 3: Ergebnisse der Umlagerung der acyclischen allylischen O-
Thiocarbamate.
Versuch Substrat Pd /10
(mol%)
Reaktions-
zeit
(h)
Umsatz
(%)
Produkt Ausbeute
(%)
ee
(%)
1 25a 2.5/3 15 100 32a 92 92
2 25b 2.5/3 16 100 32b 92 89
3 25c 2.5/3 16 100 32c 89 90
4 25d 2.5/3 20 100 32d 93 90
5 25e 2.5/3 48 100 32e 89 85
6 25f 2.5/3 24 100 32f 76 85
7 26a 7.5/9 15 100 33a 92 91
8 26d 7.5/9 5 d 100 33d 86 86
9 26f 7.5/9 15 100 33f 91 64
10 27b 7.5/9 40 0 - - -
Umlagerung der Dimethylallysubstrate
Die Umlagerungen der acyclischen allylischen Substrate rac-25a-f, rac-26a,d,f und rac-
27b wurden bei Raumtemperatur in Methylenchlorid in Anwesenheit des Präkata-
lysators Pd2(dba)3·CHCl3 und des Bisphosphanliganden 10 durchgeführt. Für die aus
(±)-(E)-Pent-3-en-2-ol synthetisierten Substrate rac-25a-f, welche jeweils am Stickstoff
eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- oder tButylgruppe tragen, wurden 2.5
mol% Palladium und 3 mol% Ligand 10 benötigt, um nach Reaktionszeiten von 15-48 h
die Isomeren (R)-32a-f mit Enantiomerenüberschüssen von ee = 85-92% zu erhalten
(Tabelle 3, Versuche 1-6). Die Enantiomerenüberschüsse konnten durch Gas-
chromatographie an chiraler Phase bestimmt werden. Versuche, bei denen geringere
Mengen des Katalysators eingesetzt wurden, führten entweder selbst nach verlängerten
Reaktionszeiten zu unvollständigen Umsätzen oder zu Produkten mit geringeren
Enantiomerenüberschüssen. Unter den hier genannten Bedingungen waren die Um-
sätze der Umlagerung in allen Fällen vollständig. Dieses ist von größter Bedeutung, da
ein zu früher Abbruch der Reaktion wegen thermischer und unselektiver Umlagerung
der Ausgangsverbindung bei der Aufarbeitung der Enantiomerenüberschusses herab
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gesetzt wird. Die S-Thiocarbamate (R)-32a-f wurden nach Säulenchromatographie in
Ausbeuten von 76-92% erhalten. Im Fall der Dimethylallylsubstrate rac-25a-f lieferte die
Verbindung mit dem sterisch anspruchslosesten Rest am Stickstoff, die N-Methyl-
verbindung (25a, Versuch 1), das beste Ergebnis in Bezug auf Reaktionszeit und
Enantiomerenüberschuss.47 Nach einer Reaktionszeit von t = 15 h konnte das N-
Methyl-S-thiocarbamat 32a mit einem ee = 92% erhalten werden. Mit wachsender
Größe des N-Substituenten nahm die Selektivität leicht ab. Die längste Reaktionszeit in
dieser Reihe benötigte die N-Butyl-substituierte Verbindung. Um vollständigen Umsatz
zu erhalten, waren in diesem Fall 48 h nötig. Das entsprechende Alken 32f wurde mit
einem ee = 85% isoliert. Der Einsatz nicht aufgereinigter Ausgangsverbindungen hatte
bei den vorliegenden Versuchen keinen Einfluß auf die erhaltenen Ergebnisse.
Umlagerung der Diethylallysubstrate
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Diethylallylverbindungen syn-
thetisiert und in die asymmetrische Umlagerungsreaktion unter obengenannten Be-
dingungen eingesetzt (Abbildung 16). Um auch hier die Abhängigkeit der Selektivität
von der Größe des Substituenten am Stickstoff zu untersuchen, wurde mit der Methyl-
gruppe rac-26a eine Gruppe mit sehr geringer sterischer Hinderung und mit der tButyl-
Gruppe rac-26f ein Rest mit großem sterischen Anspruch gewählt. Um die Reihe zu
ergänzen, wurde zusätzlich noch die N-Isopropyl-Verbindung rac-26d in die katalysierte
Umlagerung eingesetzt. Wie auch bei den Dimethylallylsubstraten lieferte die N-Methyl-
Verbindung 26a (Versuch 7) das S-Thiocarbamat mit dem höchsten Enantiomeren-
überschuss (ee = 91%) in der kürzesten Reaktionszeit (t = 15 h). Auch bei diesen Um-
lagerungsreaktionen konnte in allen Fällen vollständiger Umsatz erreicht werden
(Tabelle 3, Versuche 7-9). Allerdings waren bei den drei Diethylallysubstraten dazu 7.5
mol% Palladium und 9 mol% des Liganden 10 nötig. Die N-Isopropyl substituierte
Verbindung rac-26d lieferte das korrespondierende S-Thiocarbamat rac-33d in 86%
Ausbeute und 86% ee. Allerdings war die Reaktionszeit mit 5 d erheblich länger als bei
allen weiteren untersuchten O-Thiocarbamaten. Im Gegensatz dazu konnte das tButyl-
Derivat rac-26f bereits nach 15 h vollständig umgesetzt werden. Das resultierende
Thiocarbamat 33f hatte jedoch einen Enantiomerenüberschuss von nur 64%. Die
schlechte Selektivität ist wohl auf die geringe thermische Stabilität der Ausgangs-
verbindung zurückzuführen. Ein Kontrollexperiment, bei dem das Substrat rac-26f ohne
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Katalysator 15 h in Methylenchlorid bei Raumtemperatur gerührt wurde, zeigte bereits
eine Umlagerung von etwa 50% zum racemischen S-Thiocarbamat rac-33f. Diese
parallel ablaufende Konkurrenzreaktion setzt den Enantiomerenüberschuß des Pro-
duktes der katalysierten Reaktion herab.
Umlagerung des Diisopropylallysubstrats
O NHEt
S
Me
Me Me
Me
S NHEt
O
Me
Me Me
Me
CH2Cl2, RT
        rac-27     34
Abbildung 17: Versuch der Umlagerung des Diisopropylthiocarbamats.
Um eine Aussage über die Grenze des verwendeten Systems treffen zu können, wurde
mit der N-Ethyldiisopropylallyl-Verbindung rac-27b ein im Allylfragment verzweigtes
Substrat in der die Umlagerungsreaktion eingesetzt (Abbildung 17). Selbst nach 40 h
Rektionszeit in Anwesenheit von 7.5 mol% Palladium und 9 mol% Ligand 10, konnte
keine Bildung des Thiocarbamats 34 beobachtet werden (Tabelle 3, Versuch 10). Auch
die sigmatrope Umlagerung zum racemischen rac-34 blieb unter diesen Bedingungen
aus. Dieses Ergebnis stimmt mit bisher in der Palladium katalysierten Substitution mit
allylischen Carbonaten und Acetaten erhaltenen Resultaten überein. Auch bei diesen
Reaktionen konnten verzweigte Substrate in Gegenwart von 10 nicht umgesetzt
werden. 21,48
Pd(dba)3 ⋅ CH2Cl2, 10
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5.3 Umlagerung von cyclischen allylischen O-Thiocarbamaten
O N
H
S
R'
S N
H
O
R'
CH2Cl2, RT
n n
  rac-8a-g        (S)-1a-g
  rac-30a       (S)-35a
8, 1: n = 1, 30, 35: n = 2
a: R‘ = Me, b: R‘ = Et, c: R‘ = Pr, d : R‘ = iPr, e: R‘ = Bu, f: R‘ = tBu, g: = Bn
Abbildung 18: Umlagerung von cyclischen allylischen O-Thiocarbamaten.
Tabelle 4: Ergebnisse der Umlagerung der cyclischen allylischen O-Thiocarbamate.
Versuch Substrat Pd /10
(mol%)
Reaktions-
zeit
(h)
Umsatz
(%)
Produkt Ausbeute
(%)
ee
(%)
11 8a 1.25/1.5 0.5 100 1a 94 97
12 8b 1.25/1.5 2 100 1b 96 95
13 8c 1.25/1.5 2 100 1c 94 ≥99
14 8d 1.25/1.5 2 100 1d 92 92
15 8e 2.5/3 16 100 1e 93 ≥99
16 8f 1.25/1.5 16 100 1f 92 97
17 8g 2.5/3 3 100 1g 91 ≥99
18 30a 2.5/3 5 100 35a 94 92
Umlagerung der Cyclohexenylsubstrate
Die Palladium katalysierte Umlagerung der Cycohexenyl-Derivate rac-8a-g und rac-30a
wurde ebenfalls bei Raumtemperatur in Anwesenheit von Ligand 10 und
Pd2(dba)3⋅CHCl3 als Präkatalysator durchgeführt. Es wurden die Substrate rac-8a-g
eingesetzt, die am Stickstoff eine Methyl, Ethyl, nPropyl, iPropyl, Butyl, tButyl oder
Pd2(dba)3·CHCl3, 10
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Benzyl tragen. Im Vergleich zu den acyclischen lieferten die cyclischen Thiocarbamate
durchweg bessere Ergebnisse in Bezug auf Enantiomerenüberschüsse der Produkte
und Reaktionszeiten. Nach 0.5 bis 16 h wurden die cyclischen S-Thiocarbamate rac-8a-
g unter vollständigen Umsätzen in Ausbeuten von 91-96% erhalten (Tabelle 4, Ver-
suche 11-16). Die Enantiomerenüberschüsse lagen zwischen 92 und ≥99%. Im Fall der
N-nPropyl-, N-nButyl- und N-Benzyl-Verbindungen rac-8c,e,g konnten die Um-
lagerungsprodukte (S)-1c,e,g enantiomerenrein gewonnen werden. Hierzu waren im
Fall des nButyl-, bzw. Benzylsubstrats 2.5 mol% Palladium und 3.0 mol% Ligand 10
nötig. Für alle weiteren Substrate dieser Klasse wurden 1.25 mol% Palladium und 1.5
mol% Ligand 10 eingesetzt. Die Durchführung der Reaktionen mit erhöhten
Katalysatormengen führte nicht zu Produkten mit höheren Enantiomerenüberschüssen.
Auch bei der Umlagerung der Cyclohexenyl-Derivate rac-8a-g wurde wie bei den
acyclischen Substraten die Tendenz beobachtet, daß sich mit wachsender Größe des
Alkylsubstituenten die notwendigen Reaktionszeiten verlängerten. Eine Ausnahme
dieser Reihe ist die Benzylverbindung 1g. In diesem Fall war die Umlagerung bereits
nach 3 h beendet.
Umlagerung des Cycloheptenylsubstrats
Das Cycloheptenylthiocarbamat rac-30a wurde als ein weiteres Beispiel für cyclische
Substrate in die Umlagerungsreaktion eingesetzt. In Anwesenheit von 2.5 mol%
Palladium und 3 mol% Ligand 10 war nach einer Reaktionszeit von 5 h der Umsatz der
Reaktion 100%. So wurde das Thiocarbamat 35a mit hohem Enantiomerenüberschuß
(ee = 92%) und Ausbeute (94%) erhalten. Auffällig ist jedoch, daß im Vergleich zur
analogen Cyclohexenylverbindung 8a die Selektivität geringer und auch die Re-
aktionszeit länger war. Möglich ist, daß der 7-Ring auf grund seines größeren
sterischen Anspruchs den Palladium-Allyl-Komplex schlechter bildet, was die Ver-
längerung der Reaktionszeit und die schlechtere Selektivität zur Folge hat.
Für alle allylischen S-Thiocarbamate zeigte die NMR-Spektroskopie keine zwei Signal-
sätze in CDCl3. Dieses ist wohl auf die geringere Rotationsbarriere der C(O)-N Bindung
im Vergleich zur C(S)-N Bindung zurückzuführen.49 Das Ausbleiben der Aufspaltung
sowie der Hochfeldshift des allylischen Protons um etwa 2 ppm erwiesen sich als
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besonders charakteristisch für die allylischen S-Thiocarbamate. Desweiteren wurden
alle S-Thiocarbamate nur in der (E)-Konfiguration erhalten.
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 6 Bestimmung der Absolutkonfigurationen
6.1 Bestimmung der Absolutkonfigurationen der acyclischen Thiocarbamate
Die Absolutkonfigurationen der acyclischen S-Thiocarbamate (R)-32a-f und (R)-33a,d,f
wurde durch Korrelation mit dem literaturbekannten allylischen Pyrimidylsulfid (R)-36
bestimmt.42 Hierzu wurde (R)-32a mit Kaliumhydroxid in situ zum Thiol gespalten und
dieses dann mit Chlorpyrimidin in das Sulfid (R)-36 überführt, welches dann in 95%
Ausbeute erhalten wurde. Durch Vergleich des Vorzeichen des Drehwertes wurde (R)-
36 die (R)-Konfiguration zugeordnet. Da alle acyclischen Thiocarbamate (R)-32a-f und
(R)-33a,d,f das gleiche Vorzeichen der Drehwerte aufwiesen, wurde für alle acylischen
Thiocarbamate in Analogie die (R)-Konfiguration angenommen.
Me Me
S NHMe
O
N
N
Cl
Me Me
S N
N
KOH, THF
    (R)-32a (R)-36
Abbildung 19: Bestimmung der Absolutkonfiguration der acyclischen Verbindungen.
6.2 Bestimmung der Absolutkonfigurationen der cyclischen Thiocarbamate
Das cyclische Thiocarbamat 1a wurde unter basischen Bedingungen zu dem Literatur-
bekannten Thiol 37 gespalten (Ausbeute 64%).8 Durch Vergleich des Vorzeichen der
Drehwerte wurde auf die (S)-Konfiguration geschlossen. Allen cyclischen S-Thio-
carbamaten (S)-1a-g und (S)-35a wurde aufgrund des gleichen Vorzeichen des Dreh-
wertes ebenfalls die (S)-Konfiguration zugeschrieben.
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S NHMe
O
SH
NaOH, H2O
    (S)-1a           (S)-37
Abbildung 20: Bestimmung der Absolutkonfiguration der cyclischen Verbindungen.
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 7 Mechanistische Untersuchung
Um einen Einblick in den mechanistischen Ablauf der Palladium(0)-katalysierten
allylischen Umlagerungsreaktion zu erlangen, wurden zunächst die erhaltenen Er-
gebnisse mit denen aus Palladium katalysierter Substitutionsreaktionen allylischer
Acetate oder Carbonate verglichen. Der Vergleich zeigt, daß Ergebnisse dieser Re-
aktionen mit Schwefelnucleophilen, wie Sulfinaten und Heteroarylthiolen, in Bezug auf
Enantioselektivitäten und Absolutkonfigurationen der Produkte übereinstimmten.20,23,42
Aus diesem Grund lag die Vermutung nahe, daß der Mechanismus der Umlagerung
dem einer Substitution gleicht. So würde also zunächst Palladium(0) an die allylische
Doppelbindung oxidativ addieren und die über den Sauerstoff verknüpfte Thio-
carbamatgruppe dann als Abgangsgruppe dienen, die mit dem nucleophileren
Schwefelatom den Palladium-Allyl-Komplex wieder angreift (Abbildung 21).
R R
O N
H
R'
S
R R
Pd
LL
O
H
N
R'
SPd(0)Ln
R R
S N
H
R'
O
Abbildung 21: Mechanismus der Umlagerung.
Um diese Aussage zu bestätigen und um ferner zu zeigen, ob die vorliegende
Umlagerung intra- oder intermolekular abläuft, wurde ein Experiment durchgeführt, bei
dem zwei acyclische Substrate parallel Palladium katalysiert umgelagert wurden. Diese
beiden eingesetzten Verbindungen tragen verschiedene Substituenten am Stickstoff
und unterschieden sich auch in ihrem Allylgerüst. Eine intramolekulare Umlagerung
sollte so zu nur zwei verscheidenen Produkten führen, wohingegen bei einem inter-
molekularen Mechanismus vier verschiedene Produkte gebildet würden, denn in diesem
Fall reragieren die beiden unterschiedlichen Nucleophile mit den beiden unterschied-
lichen Palladium-Allyl-Komplexen. Es wurde eine 1:1 Mischung der Substrate rac-25b
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und rac-26d in Anwesenheit von 2.5 mol% Pd2(dba)3·CHCl3 und 6 mol% Ligand 10 in
Methylenchlorid bei Raumtemperatur umgesetzt.
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Abbildung 22: Gleichzeitige Umlagerung von zwei Substraten.
Nach der Reaktionszeit von 16 h konnte durch NMR-Spektroskopie der vollständige
Umsatz von rac-25b und rac-26d zu den S-Thiocarbamaten 32b, 32d, 33b und 33d
nachgewiesen werden. Zur Identifizierung der gebildeten Produkte wurde aufgrund
großer Überlagerung der Signale im NMR-Spektrum auf GC-Analytik zurückgegriffen.
Dieses zeigte das Vorhandensein von vier verschiedenen Verbindungen (Abbildung
23).
Pd2(dba)3·CHCl3, 10
rac-25b
32b
32d
33b
33d
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Abbildung 23: GC-Analytik der Umlagerung mit zwei Substraten.
Die vier Peaks im Verhältnis 31:21:18:30 wurden den gebildeten Produkten 32b, 32d,
33b und 33d durch Vergleich der Retentionszeiten und durch Koinjektion mit den ent-
sprechenden bekannten Verbindungen sowie durch GC-MS Analytik zugeordnet. Dieser
Versuch zeigt, daß es sich bei der Umlagerung allylischer Thiocarbamate um eine inter-
molekulare Reaktion handelt. Das zunächst als Abgangsgruppe dienende Thiocarbamat
ist also beim nucleophilen Angriff für beide allylischen Fragmente frei zugänglich. Daß
dennoch nicht die vier entstandenen Verbindungen in gleichen Verhältnissen gebildet
wurden, ist wohl auf unterschiedliche sterische Hinderung der Allylreste sowie der
Nucleophile zurückzuführen. Neben den vielen Gemeinsamkeiten mit der allylischen
Substitution gibt es jedoch auch einen großen Unterschied. Das Nucleophil liegt nicht
wie bei Substitutionsreaktionen im Überschuß, sondern im äquimolaren Verhältnis zum
Allyl-Komplex vor. Obwohl die Wahrscheinlichkeit, daß der Palladium-Allyl-Komplex und
das Nucleophil aufeinander treffen, im Vergleich zur nucleophilen Substitution
wesentlich geringer ist, scheint diese Tatsache auf die Reaktionszeit bei den
vorliegenden Umlagerungsreaktionen keinen großen Einfluß genommen zu haben.
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 8 Palladium katalysierte Umlagerung des nicht symmetrischen O-
Thiocarbamat rac-28a
Alle bisher im Rahmen dieser Arbeit in Palladium-katalysierten Umlagerungen
eingesetzten Substrate haben gemeinsam, daß sie über ein symmetrisch substituiertes
Allylgerüst verfügen. Somit konnte durch Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse
nur eine Aussage über die Stereoselektivität der Reaktion gemacht werden. Da der
Angriff des Nucleophils an beiden Seiten des Allyl-Komplexes zum gleichen Kon-
stitutionsisomer führt, spielt Regiochemie keine Rolle. Um zu prüfen, ob die Um-
lagerung nicht nur stereoselektiv, sondern auch regioselektiv durchführbar ist, wurde
das nicht symmetrisch substituierte allylische Thiocarbamat rac-28 in die Umlagerungs-
reaktion eingesetzt. Da die Dimethylallylverbindung durchweg zu guten Ergebnissen
führte, das Diisopropylsubstrat rac-27b, wahrscheinlich wegen des verzweigten Gerüsts
und der daraus resultierenden sterischen Hinderung, in Anwesenheit von Ligand 10
jedoch nicht umgesetzt werden konnte, lag es nahe, das Methylisopropylallylsubstrat
rac-28 in die Umlagerungsreaktion einzusetzen. Es sollte untersucht werden, ob es
möglich ist, mit diesem Substrat die Umlagerung in Richtung des methylsubstituierten
Terminus zu lenken. Dieses sollte zu Produkt 39 führen.
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Abbildung 24: Umlagerung mit einem nicht symmetrischen Substrat.
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Die Umlagerung von rac-28a konnte in Anwesenheit von 7.5 mol% Palladium und 9
mol% Ligand 10 nach 5 d zu vollständigem Umsatz geführt werden. Allerdings wurde
als Produkt eine Mischung der Verbindungen 38 und 39 im Verhältnis von 38:62
zugunsten der erwarteten Verbindung erhalten. Aber nicht nur die Regio- sondern auch
die Stereoselektivität dieser Reaktion war gering. Die Verbindungen 38 und 39 wurden
mit einem Enantiomerenüberschuß von ee = 8%, bzw. ee = 22% erhalten. Die Absolut-
konfiguration von 38 und 39 wurden nicht bestimmt. Mit diesem Experiment konnte
dennoch gezeigt werden, daß im Fall der Diisopropylallylverbindung 27 die Reaktion
dadurch verhindert wird, daß kein Palladium-Allyl-Komplex gebildet werden kann. Nicht
der Angriff des Nucleophils wird durch den sterischen Anspruch der Isopropylgruppe
verhindert, sondern bereits die Entstehung des aktiven Palladium-Komplexes.
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 9 Aromatische Allylsulfenylierung
Um synthetischen Nutzen allylischer, enantiomerenangereicherter S-Thiocarbamate zu
demonstrieren, wurde eine Allylsulfenylierung von (R)-32a und (S)-1a unter HECK-
Bedingungen durchgeführt, die zu den allylischen Phenylsulfiden 40 und 41 führte
(Abbildung 25). Diese Reaktion wurde von TAMARU ET AL. ausgehend von racemischen
allylischen Thiocarbamaten beschrieben.11,12 Hierbei werden Thiocarbamate unter ba-
sischen Bedingungen in situ zu den Thiolen gespalten, die dann Palladium katalysiert
mit Phenyliodid zu den Phenylsulfiden umgesetzt werden. Es konnten die beiden Sul-
fide (R)-40 und (S)-41 in Ausbeuten von 56% bzw. 75% erhalten werden.
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Abbildung 25: Synthese der allylischen Phenylsulfide.
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Abbildung 26: Mechanismus der Sulfenylierung.
Der Mechanismus dieser Substitution wurde nach TAMARU wie folgt erklärt: Die aktive
Spezies ist Palladium (0), die zunächst an das Phenyliodid oxidativ addiert. Das Iodid
wird durch das in situ gebildete Thiolat ausgetauscht. Durch reduktive Eliminierung wird
dann das Phenylsulfid freigesetzt (Abbildung 26).
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 10 Synthese von Cyclohexenylpyrimidylsulfid ((S)-42)
Wie bereits gezeigt, konnte das acyclische Thiocarbamat (R)-(39) zu dem ent-
sprechenden Pyrimidylsulfid umgesetzt werden. Ebenso gelang die Synthese von
Cyclohexenylpyrimidylsulfid ((S)-42) ausgehend vom S-Thiocarbamat 32a (Abbildung
27). Wiederum wurde das Thiocarbamat mit Kaliumhydroxid in situ zum Thiol gespalten
und dieses dann mit Chlorpyrimidin zum Sulfid umgesetzt. Diese Reaktion diente in
erster Linie als Testreaktion für spätere Abspaltungsreaktionen von allylischen Thio-
carbamaten in Festphasenreaktionen. Bei Reaktionen an fester Phase sollte nach
Möglichkeit die Reaktionsführung bei erhöhten Temperaturen vermieden werden. Aus
diesem Grund wurden, verglichen mit der Reaktion des acyclischen Thiocarbamats 32a,
die Äquivalente von Base und Pyrimidylsulfid erhöht und die Reaktion bei Raum-
temperatur durchgeführt. So konnte das Pyrimidylsulfid 42 in einer Ausbeute von 80%
erhalten werden.
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Abbildung 27: Synthese des Pyrimidylsulfids.
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 11 Palladium katalysierte Umlagerung allylischer Thiocarbamate an
fester Phase
11.1 Einleitung
In der modernen Forschung spielen Festphasensynthesen im Bereich der
Kombinatorischen Chemie eine sehr wichtige Rolle.50 Verglichen mit den ent-
sprechenden Synthesen in Lösung kann die Festphasensynthese einfacher und
schneller durchgeführt werden, da hier die Zahl der aufwendigen Trenn- und Auf-
reinigungsschritte beträchtlich reduziert werden kann. Als Träger für Substrate, Rea-
genzien und Katalysatoren werden Polymere benutzt. Diese unlöslichen Substanzen
ermöglichen eine Immobilisierung durch einfache Filtration.51 Das Hauptanwendungs-
gebiet der Kombinatorischen Chemie ist die organische Synthese. Sie hat zum Ziel,
viele unterschiedliche Verbindungen mit definierter Struktur gleichzeitig herzustellen.
Die Gesamtheit der auf diesem Wege synthetisierten Verbindungen wird „Bibliothek“
genannt.52 Für Umlagerungsreaktionen von allylischen Thiocarbamaten an fester Phase
wurde das Methylisothiocyanat-Polystyrol-Harz (43) verwendet. Es ist kommerziell
erhältlich und wird in der Literatur als Scavenger-Harz für primäre und sekundäre Amine
beschrieben.53,54 Die Verwendung dieses Harzes in der organischen Synthese wurde
bisher nicht beschrieben. Die Synthese allylischer Sulfide an fester Phase hätte
gegenüber der Synthese in Lösung den großen Vorteil, daß Aufreinigungen der
Zwischenschritte durch Säulenchromatographie entfallen würden. Zunächst wurde die
Umlagerung mit dem aus Cyclohexenol hergestellten Thiocarbamat untersucht, da
dessen thermische Stabilität und die sehr gute Enantioselektivität der asymmetrischen
Umlagerung durch Versuche in Lösung bekannt waren.
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11.2 Kupplung von Cyclohexenol an Isothiocyanat Harz
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Abbildung 28: Kupplung von Cyclohexen an das Harz.
Analog der Synthese von O-Thiocarbamaten in flüssiger Phase wurde zunächst aus
Cyclohexenol (7) mit Natriumhydrid das entsprechende Alkoholat in THF hergestellt
(Abbildung 28). Das Alkoholat wurde in vierfachem Überschuß, bezogen auf die aktiven
Zentren zum Polystyrolisothiocyanat-Harz, zugegeben. Es wurde versucht, diese
Kupplung IR-spektroskopisch zu verfolgen. Da das Substrat als Kupplungsprodukt über
eine Benzylgruppe an das Polystyrolgerüst gebunden ist, wurden zum Vergleich Daten
des verwandten N-Benzylthiocarbamats 8g herangezogen. Diese Verbindung kann in
Lösung vollständig charakterisiert werden. So war es einfacher, IR-Spektren der reinen
Ausgangsverbindung sowie der reinen Umlagerungsprodukte bezüglich cha-
rakteristischer Banden zu untersuchen. Hier konnte beobachtet werden, daß beim
Benzylisothiocyanat eine ausgeprägte Bande der –N=C=S-Schwingung bei ca. 2090
cm-1 vorliegt. Nach Reaktion, deren Vollständigkeit durch NMR-Spektroskopie belegt
werden konnte, war diese Bande nicht mehr vorhanden. Auch beim freien Isothio-
cyanatharz lag diese charakteristische Bande vor (Abbildung 29), welche nach
Kupplung mit Cyclohexenol verschwunden war (Abbildung 30). Das Verschwinden
dieser charakteristischen Schwingung der Ausgangverbindung, sowie die Entstehung
weiterer charakteristischer Banden des Produkts, wurden als Indiz für einen voll-
ständigen Umsatz erachtet.55
43 44
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Abbildung 29: IR-Spektrum des Isothiocyanatharzes 43 als KBr-Pressling.
Abbildung 30: IR-Spektrum des harzgebundenen O-Thiocarbamat 44 als KBr-
Pressling.
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11.3 Palladium katalysierte Umlagerung
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Abbildung 31: O-S-Umlagerung des harzgebundenen Thiocarbamates.
Das an das Harz gebundene O-Thiocarbamat 44 wurde der oben beschriebenen
asymmetrischen Umlagerung unterzogen. Der Katalysator wurde aus 5 mol% Palladium
und 6 mol% Ligand 10, bezogen auf die aktiven Zentren des Harzes, in Methylenchlorid
hergestellt. Nach Zugabe dieser Lösung zum Harz wurde die Reaktion nach 16 h abge-
brochen. Mit dem getrockneten Harz wurden wiederum IR-spektroskopische Unter-
suchungen durchgeführt. Im Fall dieses Umlagerungsproduktes konnten in den IR-
Spektren allerdings keine charakteristischen Veränderungen ausgemacht werden, so
daß keine Aussage zum Umsatz dieser Reaktion möglich war.
11.4 Abspaltung der Produkte vom Harz
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei mögliche Spaltungsreaktionen des Polymer-
gebunden Thiocarbamats 45 zu Sulfiden angewendet. Beide Reaktionen konnten be-
reits in flüssiger Phase erfolgreich durchgeführt werden: Zum einen wurde 45 unter
HECK-Bedingungen in Phenylsulfide überführt, zum anderen basisch mit Chlorpyrimidin
als Pyrimidylsulfide abgespalten. Das Cyclohexenylpyrimidylsulfid 42 wurde mit 66% ee
in einer Gesamtausbeute von 34% über drei Stufen erhalten. Die Reaktion 45 unter
HECK-Bedingungen lieferte das Produkt 41 in einer Gesamtausbeute von 24% mit
einem Enantiomerenüberschuß von 64%. Auffällig war, daß die Enantioselektivität der
Umlagerung in flüssiger Phase wesentlich höher als an der festen Phase ist. Durch ein
Kontrollexperiment wurde bestätigt, daß die mangelnde thermische Stabilität des ans
Harz gebundenen Substrats 45 nicht die Ursache für die geringe Induktion ist. Es wurde
45 16 h in Abwesenheit des Katalysators in Methylenchlorid gerührt und dann der
 Pd, 10
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basischen Abspaltungsreaktion ausgesetzt. Die Bildung des racemischen Produktes
rac-42 blieb jedoch aus. Daher muß also ein anderer Grund für die geringere Se-
lektivität vorliegen. In flüssiger Phase sind Palladium-Allyl-Komplex und Nucleophil frei
beweglich. Bei der oben beschriebenen Reaktion ist das Nucleophil jedoch an das Harz
gebunden und somit sehr in seiner Beweglichkeit eingeschränkt. In diesem Fall ist nur
der Allyl-Komplex in Lösung. Die gehinderte Beweglichkeit könnte der Grund für den
starken Abfall der Enantioselektivität sein.
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Abbildung 32: Abspaltung als Cyclohexenylsulfide.
11.5 Umlagerungen acylischer Substrate an fester Phase
Um die Umlagerungsreaktion mit acyclischen Substraten an fester Phase zu unter-
suchen, wurden Dimethyl- und Diethylallylalkohol an das Methylisothiocyanat- Polytyrol-
Harz gekuppelt, der asymmetrischen Umlagerungsreaktion unterzogen und als
Pyrimidylsulfid abgespalten. Die Polymer-gebundenen Thiocarbamate 46 und 47 wur-
den racemisch oder mit nur sehr geringem Enantiomerenüberschuß erhalten. Auch hier
45
(S)-41
(S)-42
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wurde das oben beschriebene Kontrollexperiment durchgeführt. Beide ans Harz ge-
bundenen Substrate wurden in Methylenchlorid gerührt und anschließend wurde
versucht, sie als Pyrimidylsulfide abzuspalten. In beiden Fällen wurde das Sulfid ge-
bildet, die ayclischen Substrate also bereits thermisch umgelagert waren. Wiederum
konnte der Umlagerungsschritt nicht durch IR-Spektroskopie beobachtet werden, so
daß eine quantitavtive Aussage nicht möglich ist. Die mangelnde thermische Stabilität
der O-Thiocarbamate bezüglich der racemischen, sigmatropen Umlagerung machten
weitere Untersuchungen acyclischer, allylischer Thiocarbamate an fester Phase sinnlos.
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Abbildung 33: Umlagerung acyclischer Substrate an fester Phase.
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 12 Metallierungsexperimente mit dem cyclischen S-Thiocarbamat ((S)-
53)
12.1 Einleitung
Allylische S-Thiocarbamate lassen sich mit Basen wie Butyllithium in α-Position
deprotonieren. Bei niedrigen Temperaturen besitzen diese chiralen metallierten Ver-
bindungen eine hohe konfigurative Stabilität. Als Substrat für diese Metallierungs-
reaktionen wurde das enantiomerenangereicherte Oxazolidinthiocarbamat (S)-53 ein-
gesetzt. Dieses Substrat hat gegenüber N-Alkylthiocarbamaten den Vorteil, daß das
acide Aminoproton substituiert ist, die Dilithiierung so verhindert wird und somit die
Deprotonierung nur am α-Kohlenstoff erfolgt.
12.2 Synthese des Oxazolidinthiocarbamats (S)-53
Das 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-oxazolidin-3-carbonyl-Chlorid (52) wurde nach einer Vor-
schrift von HOPPE ET AL. synthetisiert.56 Ausgehend von 2-Amino-2-methylpropanol (49)
wurde durch Kondensation mit Aceton das Tetrtramethyloxazolidin (51) hergestellt
(Ausbeute 72%), welches dann mit Diphosgen zum Chlorcarbonyloxazolidin 52
umgesetzt wurde. Verbindung 52 wurde mit einer Ausbeute von 75% erhalten.
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Abbildung 34: Synthese des Oxazolidincarbonylchlorid.
Analog der von HOPPE beschriebenen Kupplung des Oxazolidinchlorids 52 mit Natrium-
hydrid an Alkohole wurde aus dem allylischen Thiol (S)-37 das allylische Thiocarbamat
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(S)-53 hergestellt. Die Verbindung wurde mit einer Ausbeute von 49% erhalten und
hatte einen Enantiomerenüberschuß von ee = 95%.
SH S N
O
O
Me
Me
Me Me
NaH
Et2O, RT
N
O
Me
Me
Cl
O
+
MeMe
         (S)-37          52        (S)-53
Abbildung 35: Synthese des Oxazolidonthiocarbamts.
12.3 Lithiierung des Oxazolidinthiocarbamats (S)-53
Bei der Deuterierung eines lithiierten Thiocarbamats, welches aus dem entsprechenden
enantiomerenangereicherten Thiocarbamat hergestellt wurde, hängt die Ge-
samtselektivität der Reaktion, die sich letztlich im Enantiomerenüberschuß des Deutero-
thiocarbamats zeigt, von drei Teilschritten ab. Es können bei der Deprotonierung und
der Deuterierung Racemisierung auftreten. Außerdem kann das intermediär gebildete
deuterierte Thiocarbamat langsam racemisieren. Bei vorgegebener Temperatur sind die
Enantioselektivitäten der Lithiierung und der Deuterierung konstant. Durch Variation der
Metallierungszeit (Zeitraum zwischen abgeschlossener Basenzugabe und Beginn der
Zugabe der Deuteriumquelle), unter Beibehaltung aller übrigen Reaktionsparamater,
kann die Abhängigkeit des ee-Wertes des deuterierten Thiocarbamats von der
Racemisierungszeit (trac) beobachtet werden.
Das Thiocarbamat (S)-53 wurde in Diethylether bei -78 °C mit nButylithium in
Anwesenheit von N,N,N‘,N‘,-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) metalliert und nach
verschiedenen Metallierungszeiten mit D2O oder [D1]Methanol (CH3OD) deuterierend
aufgearbeitet. Die Zusammensetzung der Produktgemische wurde NMR-spek-
troskopisch bestimmt (Abbildung 36). Die Vollständigkeit der Deuterierung wurde durch
Ausbleiben der α-Protonen-Resonanz gezeigt. Die Bestimmung des Enantiomeren-
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überschusses erfolgte gaschromatographisch an chiraler Phase. Die Ergebnisse der
Metallierungsexperimente zeigt Tabelle 5.
Tabelle 5: Metallierungsexperimente mit dem Thiocarbamat (S)-53.
Metallierung Deuterierung
Äq. nBuLi t
(h)
T
(°C)
Äq. TMEDA Deuterierungs
-mittel
Deuterierungs
-grad
(%)
ee
(%)
57
(%)
1.25 0.5 -78 1.5 D2O >98 80 20
1.25 1.5 -78 1.5 CH3OD >98 76 45
1.25 5 -78 1.5 CH3OD >98 69 47
Das lithiierte allylische Thiocarbamat Li-(S)-53 ist eine chirale Verbindung. Durch
Chelatisierung durch den Thiocarbamatsauerstoff ist die Bindung des Lithiumatoms
zum stereogenen α-Kohlenstoffatoms sehr kurz. Daher wird eine Wanderung des
Metallatoms zur entgegengesetzten Seite des allylischen Anions durch die Bildung
solvensgetrennter Ionenpaare unterdrückt, was die Racemisierung verlangsamt.57
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Thiocarbamat (S)-53 mit nButyllithium metalliert
und Li-(S)-53 nach drei verschieden Metallierungszeiten deuteriert (Abbildung 36). Wie
erwartet, nahm der Enantiomerenüberschuß des Deuterothiocarbamats mit länger
werdender Metallierungszeit ab. Es konnte gezeigt werden, daß nach 5 h Metallierung
der Enantiomerenüberschuß ausgehend von ee = 95% nur noch ee = 69% betrug.
Einer Erhöhung der Temperatur der metallierten Spezies auf 0 °C war nicht möglich, da
sich das Substrat zersetzte.
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Abbildung 36: Metallierung des allylischen Thiocarbamats (S)-53.
12.4 Regio- und Stereoselektivität der Deuterierung
Die Deprotonierung und anschließende Deuterierung des Thiocarbamats Li-(S)-53
verliefen unter den vorgegebenen Bedingungen vollständig (Deuterierungsgrad >98%).
Neben der Deuterierung in α-Position konnten bis zu 47% des γ-Deuterothiocarbamats
57 nachgewiesen werden. Durch Verwendung von D2O anstelle von [D1]Methanol
konnte der Anteil des γ-Deuterieungsproduktes 57 auf 20% gesenkt werden. Das γ-
Deuterierungsprodukt 57 konnte durch Säulenchromatographie abgetrennt werden.
Auch die Metallierung lithiierter Thiocarbamate bei HOPPE ET AL. führte zu einer
Mischung von α- und γ-Produkt. Bei dieser Reaktion überwog allerdings die Substitution
in α-Position, was zu einer Mischung von α- zu γ-Produkt von etwa 2:1 führte.5
Das deuterierte und das protonierte Thiocarbamat (S)-56 und (S)-53 wiesen im Gas-
chromatogramm die gleichen Retentionszeiten auf. Diese Tatsache gestattete eine Aus-
sage über die Absolutkonfiguration durch Trennung der Enantiomeren an chiraler
     (S)-53            (S)-56       57
Li-(S)-53
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Phase. So konnte gezeigt werden, daß die Deuterierung in der gleichen Position
erfolgte wie zuvor die Deprotonierung (Retention der Konfiguration). Die Bildung des
Retentionsproduktes steht im Einklang mit Untersuchungen, die an allylischen Sul-
fonen2,3 vorgenommen wurden. Zum Erhalt der Ausgangskonfiguration müssen De-
protonierung und Deuterierung entweder unter Retention oder jeweils unter Inversion
verlaufen. Die Deprotonierung von Thiocarbamaten verläuft unter Retention57, daher ist
davon auszugehen, daß auch in dem vorliegenden Fall die Deprotonierung und somit
auch die Deuterierung unter Retention verlaufen.
12.5 Abschätzung der freien Racemisierungsenthalpie (∆G≠rac) aus
Deuterierungsexperimenten
Zur Bestimmung der Racemisierungsbarriere von Li-(S)-53 mit Hilfe von Deuterierungs-
experimenten wurde das enantiomerenangereicherte lithiierte Thiocarbamat unter
Variation der Metallierungszeit bei konstanter Temperatur von -78 °C mit D2O oder
[D1]Methanol abgefangen. Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
Racemisierung dient eine graphische Auftragung des ln ee der deuterierten Produkte
gegen die Metallierungszeit (t). Die negative Steigung der Regressionsgeraden liefert
die Geschwindigkeitskonstante der Racemisierung (krac).
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Abbildung 37: Graphische Bestimmung von krac des Thiocarbamats (S)-53.
Die Aktivierungsenthalpie der Racemisierung läßt sich Hilfe der EYRING-Gleichung
berechnen:
krac = 0.0315
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Gleichung 1
R = Gaskonstante (8.314 J·K–1·mol–1).
kB = Boltzmann-Konstante (1.381·10–23 J·K–1).
h = Plancksches Wirkungsquantum (6.626·10–34 J·s).
Durch Einsetzen der Konstanten und der aus dem Graphen erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten kann eine Racemisierungsenergie von ∆G≠rac = 52.71 kJ/mol (12.59
kcal/mol) berechnet werden.
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 13 Kupfer-vermittelte Substitutionsreaktionen allylischer Thio-
carbamate
13.1 Einleitung
Es sollte untersucht werden, ob es möglich ist, die enantiomerenangereicherten
allylischen Thiocarbamate (R)-32a und (S)-1a in Kupfer-vermittelte Substitutionsreak-
tionen einzusetzen. Die austretende Thiocarbamatgruppe könnte einen dirigierenden
Effekt auf die neu eingeführte Alkylgruppe haben, was zu Bildung von Alkenen mit
einem stereogenen Zentrum in allylischer Position führen würde. Da es sich bei den im
Rahmen dieser Arbeit in die katalysierte Umlagerung erfolgreich eingesetzten Thio-
carbamaten nur um im Allylgerüst symmetrisch substituierte handelte, können im Fall
der Substitution keine Aussage über die Regioselektivität getroffen werden. Einzig der
Enantiomerenüberschuß, sowie die Absolutkonfiguration des Produktes kann einen
Einblick in den ablaufenden Mechanismus geben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
zwei verschiedene Reaktionen mit dem acylischen Thiocarbamat (S)-32a und der
cyclischen Verbindung (R)-1a untersucht (Abbildung 38). Die Substitution wurde zum
einen mit dem Homocruprat LiCuBu2 durchgeführt, desweiteren wurde die Reaktion mit
dem Kupferorganyl CuBu/LiI in Anwesenheit von BF3 untersucht. Diese als YAMAMOTO-
Reagenz58,59 bezeichnete Reagenzkombination wurde bereits erfolgreich in der Sub-
stitution von allylischen Sulfoximinen eingesetzt.60
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Abbildung 38: Kupfer-vermittelte Substitutionsreaktionen.
13.2 Substitution mit dem Homocuprat LiCunBu2
Als Ausgangsverbindungen wurden in die Substitutionsreaktionen mit Homocupraten
das acyclische Thiocarbamat 32a mit einem ee von 88% und die cyclische Verbindung
1a mit einem ee von 94% eingesetzt. Diese Reaktionen wurden in Diethylether bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt. Bei allen angegebenen Temperaturen
handelt es sich um die Temperatur des Kühlbades.
Tabelle 6: Substitution der Thiocarbamate (R)-32a und (S)-1a mit LiCunBu2.
Versuch Substrat t
(h)
T
(°C)
Umsatz
(%)
Produkt ee
(%)
19 32a 4.5 0 100 54 30
20 32a 5 -30 100 54 38
21 32a 5 -78 100 54 56
22 1a 5 0 97 55 91
23 1a 5 -78 64 55 n.b.
54(R)-32a
(S)-1a 55
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Substitution des Dimethylallylthiocarbamats (R)-32a
Das Thiocarbamat 32a wurde mit dem Homocuprat LiCunBu2, welches aus 2.5 Äq.
Kupferiodid und 5 Äq. nButhyllithium hergestellt wurde, umgesetzt (Abbildung 38, Route
1). Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C konnte nach 5 h im NMR-Spektrum kein
Edukt mehr nachgewiesen werden, der Umsatz war also vollständig. Der Enantio-
merenüberschuß von ee = 30% des erhaltenen Alkens 54 war allerdings sehr niedrig.
Die Enantiomerenüberschüsse wurden gaschromatographisch an chiraler Phase be-
stimmt. Versuche bei niedrigeren Temperaturen (-30 und -78 °C) führten, wie erwartet,
zu höheren Selektivitäten, allerdings waren sie auch bei -78 °C mit 56% ee nicht zu-
friedenstellend. Auch wenn die Reaktivität des Systems ausreichend war, um bei -78 °C
nach 5 h vollständigen Umsatz zu erreichen, war die Selektivität sehr gering. Aufgrund
der geringen Selektivität wurden keine weiteren Versuche mit dem Substrat 32a
unternommen.
Substitution des Cyclohexenylthiocarbamat (S)-1a
Das cyclische Thiocarbamat 1a wurde ebenfalls mit dem oben beschriebenen
Homocuprat LiCunBu2, hergestellt aus 2.5 Äq Kupferiodid und 5 Äq nButyllithium,
umgesetzt. Durch DC-Kontrolle konnte gezeigt werden, daß nach einer Reaktionszeit
von 5 h keine Ausgangsverbindung mehr vorhanden war. Bei der Durchführung der
Reaktion bei 0 °C (Versuch 23) wurde nach Abbruch der Reaktion im GC noch 3% des
Eduktes gefunden. Das gewünschte alkylierte Produkt 55 konnte nach Abbruch der
Reaktion mit einem Enantiomerenüberschuß von ee = 91%, der wiederum gas-
chromatographisch bestimmt wurde, erhalten werden. Eine Durchführung der Reaktion
bei -78 °C ergab, auch nach Verlängerung der Reaktionszeit, einen Umsatz von 64%.
Um eine Aussage über den bei dieser Reaktion ablaufenden Mechanismus machen zu
können, war die Bestimmung der Absolutkonfiguration von besonderer Wichtigkeit. Da
2-Butylcyclohexen (55) Literatur-unbekannt ist, wurde die Absolutkonfiguration durch
Korrelation mit dem sehr ähnlichen 2-Ethylcyclohexen getroffen.61 Da hier Drehwert und
Absolutkonfiguration bekannt waren, konnte durch Vergleich des Vorzeichens vom
Drehwert bei der Verbindung (R)- 55 auf die (R)-Konfiguration geschlossen werden.
Eingesetzt in die Reaktion wurde das Thiocarbamat in der (S)-Konfiguration. Für die
Bildung des Butylcyclohexens mit der (R)-Konfiguration gibt es zwei mögliche Gründe.
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Zum einen kann die Butylgruppe durch Substitution in α-Position zum Thiocarbamatrest
von der anti-Seite erfolgt sein. Zum anderen führt aber auch der Angriff in γ-Position von
der syn-Seite zur (R)-Konfiguration. GOERING ET AL. beschrieben bereits den
dirigierenden Effekt der N-Phenylcarbamat-Gruppe.62 Die Reaktion von acyclischen wie
cyclischen allylischen Substraten führte ebenfalls zur Substitution in γ-Position von der
syn-Seite. Der postulierte Mechanismus verläuft über die Bildung eines Kupfer(III)-σ-
Allyl Komplexes. Das Carbamat wird zunächst in das Cuprat 58 überführt, das dann
intramolekular durch oxidative Addition in γ-Position 59 reagiert. Anschließende
reduktive Eliminierung führt zum syn-γ-Alkylierungsprodukt (R)-55.
CuIII
nBu
NMe
S N
H
Me
O
LiCuBu2
Et2O nBu
S
Me
N
O
Cu nBu
Abbildung 39: Postulierter Mechanismus der Substitution.
Als Nebenprodukt dieser Reaktion mit dem Cyclohexenderivat (S)-1a wird immer
Dicyclohexen gebildet. Identifiziert wurde die Verbindung mit Hilfe von NMR-
Spektroskopie und GC-MS. Es wurden die beiden Diastereomere, die chirale (B) und
die meso Verbindung (B') in einem Verhältnis von etwa 1:1 gefunden. Gezeigt werden
konnte dies durch die Aufspaltung der vinylischen Kohlenstoffe im 13C-NMR-Spektrum
(Abbildung 40).
(S)-1a (R)- 55
58 59
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Abbildung 40: Aufspaltung der vinylischen Kohlenstoffe im 13C-Spektrum.
Vorstellbar ist die Bildung von Dicyclohexen durch Transmetallierung des σ-Allyl
Komplexes (59). So würde die nButyl-Gruppe durch einen Cyclohexenylrest eines
weiteren σ-Komplexes ausgetauscht. Reduktive Eliminierung würde dann zum Dicyclo-
hexen führen. Auch die Bildung über Kombination zweier Cyclohexen-Radikale ist
möglich (Abbildung 41).
Cu
MeN nBu
Cu
MeN
2
2
Abbildung 41: Bildung des Dicyclohexens.
Die Trennung dieser beiden Verbindungen, Butylcyclohexen 1 und Dicyclohexen 60,
konnte auch durch präparative HPLC nicht erreicht werden.
A
B
B'
58 60
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13.3 Substitution von allylischen Thiocarbamaten mit nButylkupfer in
Anwesenheit von Lithiumiodid und Bortriflourid
Da bereits Allylsulfoximine erfolgreich mit dem YAMAMOTO-Reagenz umgesetzt
wurde,60,63 sollten analoge Reaktionen nun mit allylischen Thiocarbamaten durchgeführt
werden. Wiederum wurde das acyclische (R)-32a und das cyclische Thiocarbamat (S)-
1a in die Substitutionsreaktion eingesetzt. Die Reaktionen wurden zunächst bei -78 °C
durchgeführt. Allerdings konnte bei dieser Temperatur nach einer Reaktionszeit von
16 h kein Produkt erhalten werden. Die Ausgangsverbindung wurde vollständig zurück-
gewonnen. Zur Erhöhung der Reaktivität wurde die Temperatur sukzessiv bis auf 0 °C
erhöht. Aber auch diese Änderung brachte nicht den erhofften Erfolg. Eine weitere
Erhöhung der Temperatur war aufgrund der mangelnden Stabilität der metall-
organischen Verbindung nicht möglich. Die Reaktivität allylischer Thiocarbamate
scheint daher für Substitutionsreaktionen unter oben genannten Bedingungen nicht
auszureichen.
Me
S N
H
Me
O
Me
nBu
Me Me
3.1 eq CuI
3.0 eq nBuLi
Me2S
3.0 eq BF3 x Et2O
ET2OS N
H
Me
O
nBu
Abbildung 42: Substitution von allylischen Thiocarbamaten mit
Kupferorganylen.
(S)-1a
(R)-32a 54
55
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 14 Zusammenfassung und Ausblick
14.1 Enantioselektive Umlagerung allylischer Thiocarbamate
Ziel dieser Arbeit war das Studium der enantioselektiven Palladium(0) katalysierten
Umlagerung allylicher Thiocarbamate. Es wurden die Einflüsse des allylischen Gerüsts
sowie verschiedener Substituenten am Stickstoff auf Reaktionszeiten, Enantiomeren-
überschüsse der Produkte und benötigte Menge an Katalysator für die Umlagerung
untersucht. Dazu wurden die, aus allylischen Alkoholen mit Alkylisothiocyanaten
hergestellten, O-Thiocarbamate rac-25a-f, rac-26a,d,f, rac-8a-g, rac-30a zu den
entsprechenden enantiomerenangereicherten S-Thiocarbamaten umgesetzt. Für die
enantioselektive Umlagerung kam der chirale Bisphosphanligand 10 zum Einsatz
(Abbildung 43), der nach einer Vorschrift von TROST synthetisiert wurde.22
HNNH
OO
PPh2 Ph2P
10
Abbildung 43: Chiraler Bisphosphanligand.
Die Umlagerung acyclischer wie cyclischer allylischer Thiocarbamate gelang mit diesem
Liganden und Pd2(dba)3⋅CHCl3 als Präkatalysator bei Raumtemperatur mit voll-
ständigen Umsätzen. Die Produkte dieser Reaktion konnten mit sehr guten Enantio-
selektivitäten und Ausbeuten erhalten werden (Abbildung 44). In Bezug auf
Reaktionszeiten und Enantioselektivitäten konnten die besten Ergebnisse mit den
Cyclohexenyl-Derivaten erhalten werden. Substrate, die ausgehend von Cyclopentenol
synthetisiert wurden, waren aufgrund ihrer mangelnden thermischen Stabilität bezüglich
einer sigmatropen racemischen Umlagerung für asymmetrische Umlagerungs-
reaktionen ungeeignet. Auch die acyclischen Substrate neigten bei Raumtemperatur zu
einer langsamen Umlagerung zu den analogen Schwefel-verknüpften Verbindungen.
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Diese Tatsache erschwerte in einigen Fällen die Aufreinigung durch Säulen-
chromatographie. Um dieses Problem zu umgehen, dort auf die Aufreinigung verzichtet,
was jedoch auf die katalysierte Umlagerung keinen Einfluß hatte.
R R
O NHR'
S
R R
S NHR'
O
CH2CL2, RT
       64-92% ee, 76-93%
  rac-25a-f    (R)-32a-f
  rac-26a,d,f    (R)-33a,d,f
25, 32: R = Me, 26, 33: R = Et
a: R‘ = Me, b: R‘ = Et, c: R‘ = Pr, d : R‘ = iPr, e: R‘ = Bu, f: R‘ = tBu
O N
H
S
R'
S N
H
O
R'
n n
CH2CL2, RT
  92-≥99% ee, 91-96%
         rac-8a-g           (S)-1a-g
         rac-30a           (S)-35a
8, 1: n = 1, 30, 35: n = 2
a: R‘ = Me, b: R‘ = Et, c: R‘ = Pr, d : R‘ = iPr, e: R‘ = Bu, f: R‘ = tBu, g: = Bn
Abbildung 44: Palladium katalysierte Umlagerung allylischer Thiocarbamte.
Durch ein Kreuzungsexperiment konnte gezeigt werden, daß der Mechanismus der
Umlagerung eher dem einer Palladium katalysierten Substitutionsreaktion von
allylischen Carbonaten oder Acetaten gleicht. Es wurden zwei Substrate, die sich in
ihrem Allylgerüst sowie in ihrem Stickstoffsubstituenten unterscheiden, parallel kata-
lysiert umgelagert. Der Austausch der Thiocarbamatgruppe als Nucleophil führte zur
Entstehung von vier verschiedenen Produkten, was einen intermolekularen Me-
Pd(0), 10
Pd(0), 10
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chanismus voraussetzt. Dies ist ein Indiz über das Vorliegen ionischer
Zwischenprodukte im Verlauf der Reaktion. Die Absolutkonfiguration der Produkte
wurde durch Korrelation zu literaturbekannten Verbindungen bestimmt.
Die obengenannten Reaktionen wurden alle mit symmetrisch substituierten Substraten
durchgeführt. Um zu untersuchen, ob auch die Regiochemie der Umlagerung
kontrolliert werden kann, wurde ein im Allylgerüst nicht symmetrisch substituiertes
Thiocarbamat in die Umlagerungsreaktion eingesetzt. Allerdings verlief diese Reaktion
nur mit geringer Regio- und Stereoselektivität, so daß von weiteren Reaktionen mit
unsymmetrischen Substraten abgesehen wurde. Um zu zeigen, daß eine Kontrolle der
Regioselektivität möglich ist, ist es notwendig, weitere unsymmetrisch substituierte
Substrate zu testen. Auch der Einsatz weiterer chiraler Liganden könnte zum Ziel
führen.
14.2 Synthese allylischer Sulfide aus S-Thiocarbamaten
Die enantiomerenangereicherten allylischen S-Thiocarbamate ließen sich zu Sulfiden
umsetzen. So gelang die Substitution von acyclischen wie cyclischen S-Thiocarba-
maten mit Chlorpyrimidylchlorid unter basischen Bedingungen zu den Pyrimidylsulfiden.
Ferner konnten ebenfalls acyclische und cyclische allylische Phenylsulfide durch eine
Reaktion unter HECK-Bedingungen in Anwesenheit von Palladiumacetat synthetisiert
werden. Cyclische S-Thiocarbamate konnten basisch mit einer wäßrigen NaOH-Lösung
zum Cyclohexenylsulfid gespalten werden.
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Abbildung 45: Mögliche Reaktionen allylischer S-Thiocarbamate.
14.3 Palladium-katalysierte Umlagerung allylischer Thiocarbamate an fester
Phase
Ausgehend von Polystyrolisothiocyanat-Harz gelang die Palladium-katalysierte Um-
lagerung mit dem Cyclohexenylsubstrat auch als Festphasenreaktion. Dazu wurde
zunächst Cyclohexenol unter basischen Bedingungen an das Harz gekuppelt. Die
Umlagerung wurde, analog der Reaktion in Lösung, mit dem obengenannten
Bisphosphanliganden 10 und Pd2(dba)3⋅CHCl3 als Katalysator durchgeführt. Zur Ab-
spaltung wurden die Substrate in Sulfide überführt. Es gelang die basische Abspaltung
(S)-37
(S)-1a
(S)-42
(S)-41
(R)-40(R)-36
(R)-32a
Theoretischer Teil
61
zum Pyrimidylsulfid und die Überführung zum Phenylsulfid unter HECK-Bedingungen.
Die Stereoselektivität der Umlagerung war allerdings geringer als bei der vergleichbaren
Reaktion in Lösung.
N
H
O
S
N
H
S
O
S N
N
S
66% ee, 34%
64% ee, 24%
N C S
Abbildung 46: Enantioselektive Umlagerung an der festen Phase.
Reaktionen dieser Art mit offenkettigen Substraten führten nicht zu brauchbaren Er-
gebnissen, da hier die thermische Stabilität der Sauerstoff-verknüpften Verbindungen
zu gering war, die sich racemisch umlagerten.
(S)-41
(S)-42
43 44
45
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14.4 Lithiierungsexperimente mit cyclischen allylischen Thiocarbamaten
Es wurde ebenfalls die konfigurative Stabilität allylischer Thiocarbamatanionen un-
tersucht. Dazu wurde zunächst das Oxazolidinthiocarbamat (S)-53 synthetisiert, um die
Deprotonierung des Aminowasserstoffes zu vermeiden. Es wurde mit nButyllithium bei -
78 °C in Diethylether metalliert und nach verschiedenen Metallierungszeiten
deuterierend aufgearbeitet. Auf diese Weise konnte eine Aussage über die konfigurative
Stabilität des α-Kohlenstoffatoms getroffen werden. Es konnte gezeigt werden, das die
Deuterierung unter Retention verläuft. In Analogie zu der literaturbekannten
Metallierung von Carbamaten,57 kann davon ausgegangen werden, daß auch in dem
hier vorliegenden Fall die Deprotonierung unter Retention verläuft. Da bei der
Gesamtreaktion Retention vorlag, muß also auch die Deuterierung, die mit [D1]Methanol
oder D2O erfolgte, unter Retention verlaufen. Zusätzlich zu dem chiralen α-
Substitutionsprodukt 56 wurden bis zu 47% des achiralen γ-Produktes 57 gefunden.
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Abbildung 47:Metallierung von allylischen Thiocarbamaten.
Durch eine Auftragung des ln ee gegen die Metallierungszeit konnte graphisch die
Racemisierungsbarriere mit Hilfe der EYRING-Gleichung bestimmt werden. Bei -78 °C
beträgt sie für das vorliegende Thiocarbamat 52.71 kJ/mol.
14.5 Kupfer-vermittelte Substitutionsreaktionen
Es wurden enantiomerenangereicherte S-Thiocarbamte in Substitutionsreaktionen mit
Kupferorganylen des Typs CuBu in Anwesenheit von LiI und BF3 sowie dem
Homocuprat LiCuBu2 eingesetzt. Es wurde versucht, die Stereochemie des α-Koh-
lenstoffatoms durch Substitution der Thiocarbamatgruppe auf den neu eingeführten
Butylrest zu übertragen.
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Die Reaktionen des acyclischen Thiocarbamats (R)-32 und der cyclischen Verbindung
(S)-1 mit dem Kupferorganyl CuBu/LiI/BF3, dem sogenannten YAMAMOTO-Reagenz,
konnten nicht erfolgreich durchgeführt werden. Der Grund war wohl die mangelnde
Reaktivität der Thiocarbamate gegenüber dem verwendeten Kupferreagenz.
Erfolgreicher konnte die Reaktion mit dem Homocuprat LiCuBu durchgeführt werden.
Ausgehend vom dem Dimethylallylthiocabamat (R)-32 (88% ee), wurde bei -78 °C 2-
nButylprop-3-en (54) mit einem ee von 57% erhalten. Aufgrund der geringen
Stereoselektivität wurde in diesem Fall auf eine Bestimmung der Ausbeute und der
Absolutkonfiguration verzichtet. Mit dem Cyclohexenyl-Derivat (S)-1 konnte unter den
gleichen Bedingungen das 2-Butylcyclohexen (55) mit einem ee = 91% erhalten
werden. Allerdings konnte die Verbindung 55 nicht von dem ebenfalls entstandenen
Dicyclohexen abgetrennt werden. Durch Vergleich der Drehwerte mit dem literatur-
bekannten 2-Ethlycyclohexen,61 wurde dem Alken 55 die (R)-Konfiguration zuge-
schrieben. Am wahrscheinlichsten ist die Entstehung von 55 durch Substitution in γ-Po-
sition von der syn-Seite, die durch einen dirigierenden Effekt der Thiocarbamatgruppe
unterstützt wird.
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Abbildung 48: Cuprat-vermittelte Substitutionsreaktionen.
14.6 Ausblick
Durch die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Reaktionen wird erstmals ermöglicht,
enantiomerenangereicherte, allylische Schwefelverbindungen mit Cupraten unter Erhalt
der Stereochemie zu substituieren. Diese eröffnet neue Möglichkeiten für weitere
Reaktionen diesen Typs, die in weiterführenden Arbeiten untersucht werden sollen.
Auch interessante Reaktionen an der allylischen Doppelbindung der Thiocarbamate ist
vorstellbar. Läßt sich diese unter entsprechenden Bedingungen stereoselektiv
epoxidieren, wobei man sich wiederum den dirigierenden Effekt der
Thiocarbamatgruppe zu Nutzen machen könnte, wird ein ganzes Spektrum neuer
Anwendungen ermöglicht.
88% ee
 (R)-32
57% ee
   54
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 15 Allgemeines
15.1 Analytik und Arbeitsweise
1H-NMR-Spektroskopie
Varian VXR 300 (300 MHz)
Varian Gemini 300 (300 MHz)
Varian Inova 400 (400 MHz)
Varian Unity (500 MHz)
Als interner Standard dienten Tetramethylsilan (TMS), Chloroform (δ 7.26 ppm) . Die
chemischen Verschiebungen werden in ppm bezogen auf TMS (δ 0.00 ppm) ange-
geben.
Alle Aufspaltungsmuster wurden generell nach erster Ordnung interpretiert, wobei
folgende Abkürzungen benutzt wurden: s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett; q =
Quartett; qu = Quintett; sext = Sextett; h = Heptett; o = Oktett; m = Multiplett; br = breit.
13C-NMR-Spektroskopie
Varian VXR 300 (75 MHz)
Varian Gemini 300 (75 MHz)
Varian Inova 400 (100 MHz)
Varian Unity 500 (125 MHz)
Als interner Standard dienten Tetramethylsilan (TMS; δ = 0.00 ppm) und Chloroform (δ
= 77.10 ppm). Die 13C-NMR-Spektren sind 1H-breitbandentkoppelt, das Substitutions-
muster der C-Atome wurde anhand des APT-Spektrums ermittelt: u = C, CH2; d = CH,
CH3.
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31P-NMR-Spektroskopie
Varian Unity 500 (202 MHz), die Aufnahme erfolgte unter 1H-Breitbandentkopplung.
Infrarotspektren
Gerät: Perkin-Elmer FTIR 1760 S
Die Spektren wurden im Bereich von 4000 - 700 cm-1 aufgenommen. Die Proben
wurden als KBr-Presslinge oder als kapillare Filme präpariert. Die Lage der
Absorptionsbanden (ν∼) wurde in cm-1 angegeben, wobei gegebenenfalls eine Zuord-
nung charakteristischer Banden erfolgte. Bei der Charakterisierung wurden nur Banden
mit Intensität >20% aufgelistet, wobei folgende Abkürzungen verwendet wurden:
s stark (Absorption >70%)
m mittelstark (Absorption 40-70%)
w schwach (Absorption 20-40%)
Massenspektroskopie (MS)
Varian MAT 212 S, Erfassung: Varian MAT SS 200, Die Ionisierungsenergie betrug 70
eV.
GC-MS-Analysen
Geräte: Gaschromatograph: Varian Modell 3700, Massenspektrometer: Varian MAT
112 S, Ionisation 70 eV.
Gaschromatographie (GC)
Gerät: Chrompack CP-9000
Die Peakdetektion erfolgte über einen Flammenionisationsdetektor (FID). Die Kopf-
temperatur der Säulen betrug 250 °C. Zur Bestimmung der Reinheit wurden folgende
Bedingungen gewählt:
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DB-5(CP-9000)
Säulenlänge: 30 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.32 mm
Filmdicke: 0.25 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 1 bar
Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte durch vorherige Trennung der
Enantiomeren an den folgenden chiralen Säulen.
Lipodex-E
Säulenspezifikation: Lipodex-E
Säulenlänge: 25 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm
Filmdicke: 15 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 1 bar
Lipodex-γ
Säulenspezifikation: 2,3-O-Dipentyl-6-O-methyl-γ-Cyclodextrin
Säulenlänge: 25 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm
Filmdicke: 0.50 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 1 bar
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15.2 CP-Chirasil-Dex-CB
Säulenspezifikation: Permethyl-β-Cyclodextrin
Säulenlänge: 25 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm
Filmdicke: 0.25 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 1 bar
Hydrodex-β-6-TBDM
Säulenspezifikation: Heptakis-(permethyl)-β-Cyclodextrin
Säulenlänge: 25 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm
Filmdicke: 0.25 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 1 bar
Hochdruck-Flüssigkeitschromatographie (HPLC)
Gerät: Waters 600E Systemcontroller.
Säulen: Chiracel OD (Vorsäule)
Merck Fertigsäule
S. S. Whelk – 01 (chirale Phase)
Pumpen: Waters 510
Elementaranalysen (CHN)
Gerät: Heraeus CHN-Rapid
Drehwerte
Gerät: Perkin Elmer 241.
Die Drehwerte wurden bei 20 °C ermittelt. Die Angabe der spezifischen Drehung [α]20D
erfolgte in (grd⋅ dm3)/(dm ⋅ g); die Angabe von c in (g/dm3).
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Schmelzpunkte
Gerät: Büchi-Schmelzpunktapparatur SMP-20.
Die Schmelzpunkte wurden unkorrigiert angegeben.
Siedepunkte
Die Siedepunkte wurden unkorrigiert angegeben.
Dünnschichtchromatographie
Es wurden DC-Alufolien Kieselgel 60 F254 der Firma Merck mit einer Schichtdicke von
0.25 mm verwendet. Zur Entwicklung der Dünnschichtchromatogramme dienten UV-
Löschung bei 254 nm sowie Anfärben mit einer Lösung aus Eisessig/dest. H2O/konz.
H2SO4/p-Anisaldehyd (in einem Volumenverhältnis von 75:2:1.5:1) und anschließendes
Erhitzen mit einem Heißluftgebläse.
Präparative Säulenchromatographie
Zur Chromatographie wurde Kieselgel 60, 0.062-0.100 mm der Firma Merck verwendet.
15.3 Lösungsmittel und Reagenzien
nHexan
Die Abtrennung von Verunreinigungen erfolgte durch Destillation über eine 50 cm
Vigreux-Kolonne.
Essigester
Die Abtrennung von Verunreinigungen erfolgte durch Destillation über eine 50 cm
Vigreux-Kolonne.
Diethylether und Tetrahydrofuran
Vortrocknung und Entfernung von Peroxiden erfolgte durch Säulenfiltration über
basischem Aluminiumoxid. In einer Umlaufdestillationsapparatur wurden unter Inert-
gasatmosphäre durch NaPb-Legierung und Benzophenon-Ketyl noch vorhandene
Wasserspuren und Sauerstoff entfernt. Die Destillation erfolgte vor jedem Gebrauch.
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Methylenchlorid
Trocknung erfolgte durch zweistündiges Erhitzen unter Rückfluß mit Calciumhydrid und
anschließende Destillation unter Argonatmosphäre.
nButyllithium (nBuLi)
Es wurde eine ca. 1.6 M Lösung von nBuLi in nHexan (Merck) verwendet, deren
genauer Gehalt zuvor durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt worden war.
(±)-(E)-4-Hepten-3-ol (rac-23)
Der allylische Alkohol wurde freundlicherweise von F. GERHARDS zur Verfügung gestellt.
(±)-2-Cycloheptenol (rac-24)
Der allylische Alkohol wurde freundlicherweise von T. JAGUSCH zur Verfügung gestellt.
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme)
Diglyme wurde mit Calciumhydrid unter Argonatmosphäre 2 h erhitzt und anschließend
im Membranpumpenvakuum (40 mbar/ 85 °C) destilliert.
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
Das rohe DCC wurde vor der Verwendung über ein Glasknie im HV umkondensiert.
Methylisotiocyanat-Polystyrol-Harz
Das Harz wurde käuflich bei der Calbiochem-Novabiochem GmbH erworben.
Kupferiodid (CuI)
Cu(I)I wurde nach der Methode von KAUFMAN und TETER gereinigt.64
Bortriflourid-Etherat (BF3⋅Et2O)
BF3⋅Et2O wurde im Vakuum unter Ar-Atmosphäre destilliert und mittels „Spritzentechnik“
unter Ar-Überdruck entnommen.
(E)-4-Methyl-2-pentenal
Der Aldehyd wurde freundlicherweise von F. GERHARDS zur Verfügung gestellt.
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15.4 Arbeitstechnik für metallorganische Reaktionen
Alle metallorganischen Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenkkolben unter Argon-
atmosphäre mittels Spritzentechnik durchgeführt.
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 16 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
16.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese acylischer allylischer Alkohole
(AAV1)
Darstellung des GRIGNARD-Reagenzes. Mg-Späne (25.86 g, 1.06 mol) wurden in
Diethylether (100 mL) vorgelegt, und einige Tropfen Alkyliodid zugetropft bis die
Reaktion ansprang, was sich durch Erwärmen der Reaktionslösung bemerkbar machte.
Der Rest des Alkyliodids (insgesamt 1.06 mol) wurden in in Diethylether (350 mL) gelöst
und langsam unter Eiskühlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe erwärmte man die
Lösung für 1 h auf 35 °C.
Synthese des Alkohols. Zu dem GRIGNARD-Reagenz gab man nun bei 0 °C eine Lösung
des entsprechenden Aldehyds (0.79 mol) in Diethylether (250 mL) und ließ dann noch
1 h bei RT rühren. Zur Hydrolyse versetzte man unter Eiskühlung die Lösung mit einer
NH4Cl-Lösung (ges., 185 mL) und ließ für eine weitere Stunde rühren. Man dekantierte
das Produkt ab und wusch anschließend das verbliebene Salz mit Diethylether (3 x 100
mL). Die vereinigte organische Phase trocknete man mit MgSO4, engte die Lösung am
Rotationsverdampfer ein und destillierte das Produkt im Vakuum.
16.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese cyclischer allylischer Alkohole
(AAV2)
Allylbromierung von Cycloalkenen: In einem 1 l Dreihalskolben mit Rückflußkühler
wurden NBS (89 mg, 0.5 mol), Cycloalken (0.5 mol) und etwas AIBN (ca. 1 g) in CCl4
(500mL) gelöst und bis zum Anspringen der Reaktion unter Rückfluß erhitzt. Nach
Anspringen der Reaktion, das sich durch stärkeres Sieden bemerkbar machte, wurde
die Heizquelle entfernt und bis zum vollständigen Umsatz gerührt, welcher sich durch
die Bildung des an der Oberfläche schwimmenden Succinimid zeigte. Zur Sicherheit
wurde nochmals 10 min unter Rückfluß erhitzt und dann vom Feststoff abgesaugt. Das
CCl4 wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand direkt der Hydrolyse
unterzogen.
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Hydrolyse des allylischen Bromids: Das Bromcyloalken wurde mit NaHCO3 (30 g), H2O
(200 mL) und Aceton (300 mL) in einem Kolben vorgelegt und 1 h unter Rückfluß
erhitzt. Anschließend wurde das Aceton am Rotationsverdampfer entfernt und das
Produkt aus der wäßrigen Phase mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die etherische
Phase wurde mit MgSO4 getrocknet, eingeengt und der Rückstand im Vakuum de-
stilliert.
16.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der O-Allylthiocarbamate (AAV3)
In einem ausgeheizten Kolben wurde NaH (60%ig in Mineralöl, 1 g, 26.9 mmol) unter
Ar-Atmosphäre in THF (5 mL) vorgelegt und langsam bei 0 °C mit dem Allylalkohol
(22.5 mmol), gelöst in THF (5 mL), versetzt. Nach 1 h Rühren gab man ebenfalls bei
0 °C das entsprechende Isothiocyanat (22.6 mmol) mit Hilfe einer Spritze zu, ließ eine
weitere h bei der gleichen Temperatur rühren und hydrolysierte anschließend mit einer
NaHCO3-Lösung (ges., 12 mL). Man extrahierte diese Mischung mit Diethylether (3 x 12
mL) und trocknete die vereinigte organische Phase mit MgSO4. Nach Abdestillieren des
Lösungsmittels wurden in die Produkte, wenn nicht anders beschrieben, durch Säulen-
chromatographie (H/EE 3:1) aufgereinigt.
16.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Palladium-katalysierten Umlagerung der
O-Allylthiocarbamate (AAV4)
In einen 25 mL Schlenkkolben mit Magnetrührkern wurden entsprechende Mengen des
Liganden 10 und des Präkatalysators Pd2(dba)3⋅CHCl3 vorgelegt. Nach zweimaliger
Evakuierung und anschließender Begasung mit Argon wurden die Feststoffe in CH2Cl2
(10 mL) gelöst. Um das Eindringen von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff zu vermeiden,
wurde ein leichter Ar-Überdruck im Kolbeninneren eingestellt. Die Bildung des
Palladium-Ligand-Komplexes zeigte sich durch die Farbänderung von tiefrot nach
orange-gelb. Das O-Allylthiocarbamat (1 mmol) wurde mit Hilfe einer Spritze zuge-
geben, wobei sich das Entstehen des Palladium-Allyl-Komplexes durch eine Verfärbung
nach hellgelb bemerkbar machte. Nach der entsprechenden Reaktionszeit, wurde die
Reaktionsmischung mit einer NaCl-Lösung (ges., 12 mL) versetzt und noch 1 h gerührt.
Nach der Trennung der beiden Phasen extrahierte man die wäßrige Phase mit CH2Cl2
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(2 x 5 mL) und wusch die organische mit einer NaCl-Lösung (ges., 5 mL). Die vereinigte
organische Phase wurden mit MgSO4 getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt
und durch Säulenchromatographie (H/EE 3:1) gereinigt.
16.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift für aromatische Allylsufenylierung mit
allylischen Thiocabamaten (AAV5)
In einem Kolben wurden K2CO3 (180 mg, 1.3 mmol), Pd(OAc)2 (23 mg, 0.1 mmol), PPh3
(79 mg, 0.3 mmol) und Bu4NI (369 mg, 1.0 mmol) unter Ar-Atmosphäre vorgelegt. In
einem zweiten Kolben wurden PhI (187 mg, 1.3 mmol) und das allylische Substrat (1
mmol) in Dioxan (5 mL) gelöst und dann zu den Feststoffen gegeben. Die Mischung
wurde 3 h bei 100°C refluxiert. Nach der Zugabe von Hexan (30 mL) wurde die Sus-
pension über Celite abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Hexan (2 x 10 mL) und gewaschen
die organische Phase mit MgSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Lösungsmittel
wurde das Produkt durch Kugelrohrdestillation gereinigt.
16.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Lithiierung von allylischen Thio-
carbamaten (AAV6)
Das allylische Substrat 53 (135.5 mg, 0.5 mmol) wurde in einem Schlenkkolben in
Diethylether (10 mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. Nach der Zugabe von 1.5 Äq
TMEDA (87 mg = 0.11 mL, 0.75 mmol) wurde die Lösung langsam mit 1.25 Äq nBuLi
(0.46 mL, 0.63 mmol) versetzt. Zum Abbruch der Reaktion versetzte man die Mischung
langsam mit 5 äq CH3OD (82.5 mg = 0.10 mL, 2.5 mmol). Nach 15 min rühren ließ man
die Lösung auf RT erwärmen und gab eine Lösung von NaHCO3 (ges., 10 mL) zu,
trennte die Phasen und engte die organische Phase am Rotationsverdampfer ein. Die
Analytik der Produkte wurde ohne weitere Aufreinigung vorgenommen.
16.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Substitution von allylischen Thio-
carbamaten mit Homocupraten (AAV7)
In einem langhalsigen Schlenkkolben wurde CuI (475 mg, 2.5 mmol) unter Ar-Atmo-
sphäre vorgelegt und mit Diethylether (5 mL) versetzt. Anschließend wurde bei 0 °C
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nBuLi (3.1 mL, 5 mmol) mit Hilfe einer Spritze langsam zugegeben und noch 15 min
gerührt. Man kühlte auf die entsprechende Temperatur und gab das allylische Substrat
(1 mmol), gelöst in Diethylether (2.5 mL), ebenfalls langsam zu und ließ weitere 5 h
rühren. Zum Abbruch der Reaktion gab man die Mischung zu einer Lösung aus
NH4Cl/NH3 (10:1, 10 mL), trennte die organische Phase ab, extrahierte die wäßrige
noch mit Diethylether (2 x 10 mL) und trocknete die vereinigte organische Phase mit
MgSO4.
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 17 Synthese des Liganden (+)-1,2-Bis-N-(2-diphenylphosphino-
benzoyl)-(1R,2R)-diaminocyclohexan (10)
17.1 Racematspaltung von rac-1,2-Diaminocyclohexan (18)
Umsetzung mit L-(+)-Weinsäure
(±)-trans-1,2-Diaminocyclohexan (rac-(18)) (139.1 g, 1.22 mol) wurde in H2O (220 mL)
gelöst, einige Minuten bei 90 °C rühren gelassen und dann nacheinander mit Wein-
säure (82.4 g, 0.5 mol) und Eisessig (94 mL) versetzt. Das entstandene Salz wurde in
H2O gelöst und die Lösung über Nacht auf 4 °C abgekühlt. Die ausgefallenen Kristalle
wurden isoliert, mit Eiswasser und Ethanol gewaschen und im HV getrocknet. Die
Ausbeute betrug 82.9 g (52%)
7
1
2
3
4 5
6NH3
NH3 O2C
O2C OH
OH
[α]D20 +11.82° (c = 0.123, H2O).
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ 1.22-1.60 (m, 4 H, 1-H), 1.75-1.92; 2.08-2.22 (m, 4 H, 2-H),
3.23-3.43 (m, 2 H, 3-H), 4.34 (s, 2 H, 5-H), 4.82 (s, 2 H, 4-H).
13C-NMR (75.5 MHz, D2O): δ 25.54 [u] (C1), 32.11 [u] (C2), 55.03 [d] (C3), 76.56 {d]
(C6), 180.73 [u] (C5).
Freisetzung von (-)-(1R,2R)-Diaminocyclohexan ((-)-(1R,2R)-(18))
Zur Spaltung des Salzes wurde dieses vollständig in einer Lösung von KOH (99.7 g) in
H2O (69.8 mL) gelöst und einige Minuten gerührt. Die organische Phase wurde abge-
trennt und im Exsikkator mit KOH getrocknet, wobei nach 5 d Kristalle entstanden. Man
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erhielt 36.0 g (91%) des Diamins in Form weiß-brauner Kristallnadeln, die an der Luft
sofort zu einem Öl zerflossen.
1
2
3
4
NH2
NH2
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.03-1.36 (m, 4 H, 1-H), 1.62-1.88 (m, 4 H, 2-H), 2.00 (br
s, 4 H, 4-H), 2.18-2.30 (m, 2 H, 3-H).
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ 25.42 [u] (C1), 35.42 [u] (C2), 57.47 [d] (C3).
17.2 Synthese von 2-Diphenylphosphinobenzoesäure (17)
In einen Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, Intensivkühler, Dreiwegehahn und
Magnetrührkern wurden bei -70 °C Ammoniak (ca. 300 mL) einkondensiert. An-
schließend gab man Natrium (3.06 g, 0.13 mol) in kleinen Portionen im Argon-Ge-
genstrom zu. Die tiefblaue Lösung wurde mit Triphenylphosphin (17.48 g, 0.07 mol)
ebenfalls in kleinen Portionen im Zeitraum von etwa 30 min versetzt und noch 2 h bei -
70 °C rühren gelassen. Zu der Lösung des NaPPh2 wurden nun o-Chlorbenzoesäure
(10.3 g, 0.07 mol) zugegeben. Nach der Zugabe von THF (100 mL) ließ man den An-
satz über Nacht auf RT erwärmen. Der erhaltene orange Feststoff wurde in H2O (280
mL) gelöst und die Lösung einmal mit Diethylether gewaschen. Die leicht trübe wäßrige
Phase wurde mit HCl (konz., ca. 15 mL) auf pH 2 gebracht und dann mit CH2Cl2 (3 x 10
mL) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet und die
Lösung am Rotationsverdampfer auf ca. 25 mL eingeengt. Nach der Zugabe von
Methanol (12 mL) wurde für 1 d auf -18 °C abgekühlt. Die ausgefallenen Kristalle
wurden isoliert und mit CH2Cl2 gewaschen. Die Mutterlauge wurde leicht eingeengt,
abgekühlt und die entstehenden Kristalle wiederum isoliert. So erhielt man 13.1 g
(61%.) der 2-Diphenylphosphino-benzoesäure als leicht gelben Feststoff.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.98 (br s, 1 H, H-2), 7.26-7.36 (m, 10 H, H-8-H-10), 7.38-
7.45 (m , 2 H, H-3, H-4), 8.14-8.20 (m, 1 H, H-5).
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ 128.48 (d, JCP = 7.8 Hz, C9), 128.75 (s, C1/2/3/4/5),
131.64 (s, C1/2/3/4/5), 132.64 (s, C1/2/3/4/5), 134.00 (d, JCP = 2.2 Hz, C6), 134.28 (s,
C8), 137.52 (s, C7), 170.98 (s, C=O).
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ 4.40.
17.3 Kupplung von (+)-trans-1,2-Diaminocyclohexan (18) und 2-Diphenylphos-
phino-benzoesäure (17) zu (+)-1,2-Bis-N-(2-diphenylphosphinobenzoyl)-
(1R,2R)-diaminocyclohexan (10)
In einen Schlenkkolben wurden im Argongegenstrom schnell (-)-(1R,2R)-Diaminocyclo-
hexan (18) (576 mg, 5.04 mmol) eingewogen und stellte diesen in einen mit KOH be-
füllten Exsikkator. In Bechergläser wurden 2-Diphenyl-phosphinobenzoesäure (17)
(3.25 g, 10.5 mmol), 4-DMAP (66 mg, 0.5 mmol) und frisch umkondensiertes DCC
(2.29 g, 11.1 mmol) eingewogen. Der Schlenkkolben wurde aus dem Exsikkator genom-
men und im Argongegenstrom mit der Säure (17), dem DMAP und zuletzt dem DCC
versetzt. Ebenfalls im Argongegenstrom gab man zu dem Gemisch CH2Cl2 (90 mL). Auf
den Kolben wurde ein Trockenrohr gesetzt und man ließ über Nacht bei RT rühren.
Nach dem Rühren wurde der Inhalt des Reaktionskolbens über eine mit 2 cm Celite®
belegte Glasfritte abfiltriert, um den gebildeten Dicyclohexylharnstoff zu entfernen. Das
CH2Cl2 wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert und das Produkt durch
Säulenchromatographie gereinigt. Zunächst wurden mit dem Laufmittel H/EE 7:1 die
Verunreinigungen entfernt. Der Ligand blieb hierbei auf der Säule liegen. Anschließend
wurde der Ligand durch Wechsel des Laufmittels zu H/EE 1:1 mit einer Ausbeute von
1.7 g (57%) isoliert.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.92-1.35 (m, 4 H, 1/2-H), 1.61-1.88 (m, 4 H, 1/2-H), 3.76-
3.78 (m, 2 H, 3-H), 6.34 (d, 2 H, 4-H), 6.91 (m, 2 H, 7/9-H), 7.17-7.32 (m, 24 H, 7/9-H),
7.55-7.57 (m, 2 H, 7/9-H).
13C-NMR (100.5 MHz, CDCl3): δ 24.63 [u] (C1/2) 32.00 [u] (C1/2), 53.88 [d] (C3), 127.53
[d] (C7/9), 128.39 [d] (C7/9), 128.42 [d] (C7/9), 128.55 [d] (C7/9), 128.60 [d] (C7/9),
128.76 [d] (C7/9), 130.18 [d] (C7/9), 133.88 [d] (d, JCP = 15.8 Hz, [d] C7/9)) 134.29
C7/9), 136.31 [d] (d, JCP = 21.2 Hz, C7/9), 137.82 [d] (d, JCP = 11.7 Hz (C7/9), 140.91
[d] (d, JCP = 24.5 Hz, (C7/9).
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ -9.97.
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 18 Synthese der allylischen Alkohle
18.1 Synthese der acylischen allylischen Alkohole
Synthese von (±)-(E)-3-Penten-2-ol (rac-19)
Ausgehend von Methyliodid (150.6 g, 1.06 mol) und Crotonaldehyd (55.9 g, 0.79 mol)
erhielt man nach AAV1 65.3 g (72%) des Alkohols rac-19 mit einen Sdp. von 52°C (69
mbar).
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.16 (d, J = 6.3 Hz, 3 H, 5-H), 1.59 (dd, J = 6.3, J = 1.4
Hz, 3 H, 1-H), 2.66 (s, 1 H, 6-H), 4.15 (dq, J = 6.3, J = 6.3 Hz, 1 H, 4-H), 5.43 (ddq, J =
15.4 Hz, J = 6.3 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H, 3-H), 5.71 (dqd, 1H, J = 15.9, J = 6.0, J = 1.4 Hz,
4-H).
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3): δ 18.20 [d] (C5), 23.79 [d] (C1), 69.12 [d] (C4), 125.84 [d]
(C2), 136.08 [d] (C3).
Synthese von (±)-(E)-2,6-Dimethylhept-4-en-3-ol (rac-20)
Ausgehend von Isopropyliodid (17.9 g, 0.11 mol) und (E)-4-Methyl-2-pentenal (9.88 g,
0.079 mol) erhielt man nach AAV1 den Alkohol rac-20 mit einer Ausbeute von 7.6 g
(68%) mit einen Sdp. von 83 °C (17 mbar).
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 0.80 (d, J = 6.7 Hz, 3 H, 7-H), 0.85 (d, J = 6.7 Hz, 3 H, 7-
H), 0.92 (d, J = 6.7 Hz, 6 H, 1-H), 1.62 (dh, J = 6.7, J = 6.7 Hz, 1 H, 6-H), 1.76 (s, 1 H,
8-H, 2.21 (ddh, J = 6.7, J = 6.7, J = 1.3 Hz, 1 H, 2-H), 3.68 (dd, J = 6.4, J = 7.0 Hz, 1 H,
5-H), 5.32 (ddd, J = 1.3 Hz, J = 7.0 Hz, J = 15.5 Hz, 1 H, 4-H), 5.52 (ddd, J = 1.0 , J =
6.4, J = 15.5 Hz, 1 H, 3-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 18.23 [d] (C1), 22.39 [d] (C7), 22.44 [d] (C7) 30.86 [d]
(C2), 33.90 [d] (C6), 78.29 [d] (C5), 128.22 [u] (C4), 139.94 [u] (C3).
Synthese von (±)-(E)-5-Methylhex-2-en-4-ol (rac-21)
Ausgehend von Isopropyliodid (17 g, 0.1 mol) und Crotonaldehyd (5.25 g, 0.075 mol)
erhielt man nach AAV1 7.3 g (64%) des Alkohols rac-21 mit einen Sdp. von 69 °C (25
mbar).
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.88/0.93 (d, J = 6.9 Hz, 6 H, 6-H), 1.71 (m, 4 H, 1-H, 5-
H), 2.08 (br s, 1 H, 7-H), 2.66 (s, 1 H, 6-H), 3.77 (dd, J = 6.9, J = 6.9 Hz, 1 H, 4-H), 5.48
(ddq, J = 15.1 Hz, J = 7.2 Hz, J = 1.4 Hz, 1 H, 3-H), 5.71 (dqd, 1H, J = 15.4, J = 6.6, J =
1.1 Hz, 4-H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 18.06 [d] (C1), 18.52 [d] (C6), 34.09 [d] (C5), 78.49 [d]
(C4),127.71 [d] (C2), 132.55 [d] (C3).
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18.2 Synthese der cylischen allylischen Alkohole
Synthese von (±)-2-Cyclopentenol (rac-22)
Ausgehend von Cyclopenten (34 mg, 0.5 mol) wurde nach AAV2 11.8 g (28%) des
Alkohols rac-22 mit einem Sdp. von 53 °C (25 mbar) erhalten.
OH
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.68 (m, 1 H, 3/4-H), 2.22 (m, 2 H, 3/4-H), 2.50 (m, 1 H,
3/4-H), 4.02 (m, 1 H, 5-H), 4.83 (s, 1 H, OH), 5.78 (m, 1 H, 1/2-H), 5.95 (m, 1 H, 1/2-H).
13C-NMR (125.6 MHz, CDCl3): δ 31.06 [u] (C3/4), 32.99 [u] (C3/4), 77.51 [d] (C5),
133.33 [d] (C1/2), 134.50 [d] (C1/2).
Synthese von (±)-2-Cyclohexenol (rac-7)
Ausgehend von Cyclohexen (40 mg, 0.5 mol) wurde nach AAV2 16.7 g (34%) des
Alkohols rac-7 mit einem Sdp. von 62 °C (15 mbar). erhalten.
OH
5
4
3
1
2
6
7
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.51-2.05 (m, 6 H, 3-H, 4-H, 5-H), 2.89 (s, 1 H, 7-H), 4.19
(m, 1 H, 6-H), 5.73 (m, 1 H, 1/2-H), 5.80 (m, 1 H, 1/2-H).
13C-NMR (125.6 MHz, CDCl3): δ 18.10 [u] (C3/4/5), 24.04 [u] (C3/4/5), 31.00 [u]
(C3/4/5), 64.39 [d] (C6), 129.10 [d] (C1/2), 129.17 [d] (C1/2).
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 19 Synthese der allylischen O-Thiocarbamate
19.1 Synthese der acyclischen allylischen O-Thiocarbamate
Synthese von (±)-Methylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester (rac-
25a).
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-19 (2.00 g, 22.5 mmol) mit
Methylisothiocyanat (1.67 g, 22.6 mmol) das Thiocarbamat rac-25a (2.61 g, 72%) als
oranges Öl:
O
S
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
1H NMR (300, CDCl3) δ 1.34/1.40 (d, J = 6.4 Hz, 3 H, 5-H), 2.84/3.75 (d, J = 5.0 Hz,
3 H, 8-H), 1.70 (dd, J = 7.5, J = 0.7 Hz, 3 H, 1-H), 5.54 (ddq, J = 15.1, J = 6.4, J = 1.7
Hz, 1 H, 3-H), 5.71 (dqd, J = 15.1, J = 7.7, J = 1.7 Hz, 1 H, 2-H), 4.52 (dq, J = 6.7, J =
6.7 Hz, 1 H, 4-H), 6.69/7.43 (br s, 1 H, 7-H) (Konformer Verhältnis 1.1:1).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 17.74 [d] (C1/5), 20.31 [d] (C1/5), 31.63 [d] (C8), 76.71 [d]
C4), 128.21 [d] (C2/3), 130.43 [d] (C2/3), 189.26 [u] (C6), 190.42 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3297 (m), 3029 (w), 2965 (m), 2932 (m), 2856 (m), 1659 (w), 1530 (s),
1447 (s), 1413 (m), 1360 (s), 1219 (s), 1154 (s), 1065 (m), 1027 (s), 965 (m), 903 (w),
818 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 160 [M++1] (27), 126 (12), 102 (40), 92 (51).
C7H13NOS (159.25) berechnet C 52.79 H 8.23 N 8.80
gefunden C 52.39 H 8.52 N 9.07.
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Synthese von (±)-Ethylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester (rac-
25b).
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-19 (2.00 g, 22.5 mmol) mit Ethyl-
isothiocyanat (2.00 g, 22.6 mmol) ohne Aufreinigung das Thiocarbamat rac-25b (3.54 g,
91%) als oranges Öl:
O
S
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.16/1.22 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 9-H), 1.35/140 (d, J = 6.3 Hz,
3 H, 5-H), 1.71 (m, 3 H, 1-H), 3.30/3.56 (m, 2 H, 8-H), 5.55 (ddq, J = 13.5, J = 6.0, J =
1.7 Hz, 1 H, 3-H), 5.72-5.84 (m, 1 H, 2-H), 5.89-5.96 (m, 1 H, 4-H), 6.32/6.98 (br s, 1 H,
7-H) (Konformer Verhältnis 1.1:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.83 [d] (C9), 14.29 [d] (C9), 17.75 [d] (C1/5), 20.11 [d]
(C1/5), 20.25 [d] (C1/5), 37.89 [u] (C8), 39.89 [u] (C8), 76.41 [d] (C4), 78.47 [d] (C4),
128.18 [d] (C2/3), 128.31 [d] (C2/3), 130.13 [d] (C2/3), 130.40 [d] (C2/3), 188.50 [u]
(C6), 188.93 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3305 (s), 3027 (m), 2973 (s), 2932 (s), 2874 (m), 1650 (s), 1519 (m),
1449 (s), 1379 (m), 1354 (m), 1295 (m), 1221 (s), 1201 (s), 1151 (m), 1094 (w), 1038
(m), 1018 (m), 965 (w), 856 (s), 759 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 174 [M++1] (50), 106 (46), 102 (46), 101 (11), 72 (10).
Synthese von (±)-nPropylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester (rac-
25c).
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-19 (4.00 g, 45.0 mmol) mit nPropyl-
isothiocyanat (4.66 g, 45.2 mmol) ohne Aufreinigung das Thiocarbamat rac-25c (6.40 g,
76%) als oranges Öl:
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O
S
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.92/0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 10-H), 1.35/1.40 (d, J = 6.3
Hz, 3 H, 5-H), 1.55-1.65 (m, 2 H, 9-H), 1.71 (m, 3 H, 1-H), 3.23/3.49 (m, 2 H, 8-H),
5.49−5.60 (m, 1 H, 2/3-H), 5.78 (m, 1 H, 2/3-H), 5.94 (m, 1 H, 4-H), 6.38/7.10 (br s, 1 H,
7-H) (Konformer Verhältnis 1.2:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 11.34 [d] (C10), 17.75 [d] (C1/5), 20.10 [d] (C1/5), 20.23
[d] (C1/5), 21.89 [u] (C9), 22.40 [u] (C9), 44.68 [u] (C8), 46.78 [u] (C8), 76.42 [d] (C4),
78.45 [d] (C4), 128.15 [d] (C2/3), 128.27 [d] (C2/3), 130.16 [d] (C2/3), 130.43 [d] (C2/3),
188.62 [u] (C6), 189.14 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3257 (m), 3035 (m), 2965 (s), 2931 (s), 2875 (m), 1675 (w), 1521 (s),
1448 (s), 1403 (s), 1379 (s), 1355 (s), 1337 (s), 1296 (m), 1260 (s), 1198 (s), 1149 (s),
1131 (s), 1120 (s), 1088 (m), 1039 (s), 965 (s), 910 (m), 711 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1] (100), 187 (39), 186 (11), 120 (13), 102 (12), 69
(19).
Synthese von (±)-Isopropylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester
(rac-25d)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-19 (2.00 g, 22.5 mmol) mit Isopropyl-
isothiocyanat (2.33 g, 22.6 mmol) ohne Aufreinigung Thiocarbamat rac-25d (3.32 g,
79%) als oranges Öl:
O
S
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.17 (d, J = 6.6 Hz, 3 H, 9-H), 1.23 (dd, J = 6.6, J = 2.5
Hz, 3 H, 9-H), 1.35/1.40 (d, J = 6.3 Hz, 3 H, 5-H), 1.71 (m, 3 H, 1-H), 4.00/4.38 (m, 1 H,
8-H), 5.55 (m, 1 H, 2/3-H), 5.77 (m, 1 H, 2/3-H), 5.93 (m, 1 H, 4-H), 6.07/6.72 (br s, 1 H,
7-H) (Konformer Verhältnis 1.1:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 18.13 [d] (C9), 20.48 [d] (C1/5), 20.56 [d] (C1/5), 22.35 [d]
(C1/5), 22.73 [d] (C1/5), 45.57 [d] (C8), 47.18 [d] (C8), 76.52 [d] (C4), 78.88 [d] (C4),
128.52 [d] (C2/3), 128.75 [d] (C2/3), 130.48 [d] (C2/3), 130.80 [d] (C2/3), 188.20 [u]
(C6).
IR (kapillar) ν 3256 (s), 3033 (m), 2974 (s), 2933 (s), 2874 (m), 1656 (m), 1514 (s),
1456 (s), 1396 (s), 1370 (s), 1340 (s), 1311 (s), 1042 (s), 996 (m), 965 (s), 938 (w), 907
(m), 872 (w), 830 (w), 816 (w), 715 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1] (44), 120 (21), 102 (44), 69 (100).
Synthese von (±)-nButylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester (rac-
25e)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-19 (2.00 g, 22.5 mmol) mit nButyliso-
thiocyanat (2.6 g, 22.6 mmol) das Thiocarbamat rac-25e (4.10 g, 89%) als oranges Öl:
O
S
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.92/0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 11-H), 1.30/1.43 (m, 5 H, 5-
H, 10-H), 1.46-1.62 (m, 2 H, 9-H), 1.71 (m, 3 H, 1-H), 3.27/3.54 (m, 2 H, 8-H), 5.55 (m,
1 H, 2/3-H), 5.77 (m, 1 H, 2/3-H), 5.93 (m, 1 H, 4-H), 6.28/7.00 (br s, 1 H, 7-H)
(Konformer Verhältnis 1.1:1).
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.88 [d] (C11), 18.11 [d] (C1/5), 20.23 [u] (C10), 20.29
[u] (C1/5), 20.58 [d] (C1/5), 20.46 [d] (C1/5), 31.01 [d] (C9), 31.45 [u] (C9), 43.00 [u]
(C8), 45.20 [u] (C8), 76.79 [d] (C4), 78.84 [d] (C4), 128.52 [d] (C2/3), 128.65 [d] (C2/3),
130.51 [d] (C2/3), 130.78 [d] (C2/3), 188.95 [u] (C6), 189.43 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3269 (s), 3034 (m), 2960 (s), 2933 (s), 2873 (s), 1728 (w), 1658 (m),
1520 (s), 1449 (s), 1403 (s), 1369 (s), 1342 (s), 1307 (s), 1239 (s), 1191 (s), 1133 (s),
1118 (s), 1090 (m), 1032 (s), 965 (s), 906 (m), 874 (w), 842 (w), 736 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 202 [M++1] (45), 134 (24), 102 (41), 100 (16), 69 (100).
C10H19NOS (201.12) berechnet C 59.66 H 9.51 N 6.96
gefunden C 59.43 H 9.58 N 7.19.
Synthese von (±)-tertButylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester
(rac-25f)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-19 (4.00 g, 45.0 mmol) mit tButyliso-
thiocyanat (5.29 g, 45.2 mmol) ohne Aufreinigung das Thiocarbamat rac-25f (7.49 g,
89%) als schwach gelbe Kristalle: Smp. 46 °C:
O
S
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.34 (s, 9 H, 9-H), 1.42 (d, J = 6.6 Hz, 3 H, 5-H), 1.72 (dm,
J = 7.4 Hz, 3 H, 1-H), 5.64 (ddq, J = 15.4, J = 6.6, J = 1.7 Hz, 1 H, 3-H), 5.82 (dqd, J =
15.4, J = 6.6, J = 1.1 Hz, 1 H, 2-H), 5.96 (dq, J = 6.7, J = 6.7 Hz, 1 H, 4-H), 6.96 (br s,
1 H, 7-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 17.75 [d] (C1/5), 20.15 [d] (C1/5), 29.14 [d] (C9), 54.39 [u]
(C8), 79.04 [d] (C4), 128.62 [d] (C2/3), 129.94 [d] (C2/3), 188.93 [u] (C6).
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IR (KBr) ν 3232 (s), 3034 (m), 2969 (s), 2925 (s), 2856 (m), 1678 (m), 1542 (s), 1479
(m), 1455 (s), 1421 (s), 1382 (s), 1367 (s), 1341 (m), 1316 (m), 1261 (s), 1208 (s), 1180
(s), 1180 (s), 1120 (s), 1055 (s), 963 (s), 940 (m), 915 (m), 713 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 202 [M+-1] (25), 102 (33), 100 (16), 69 (100).
Synthese von (±)-Methylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-ethyl-pent-2-enyl)ester (rac-
26a)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-23 (5.13 g, 45.0 mmol) mit Methyliso-
thiocyanat (3.42 g, 45.6 mmol) das Thiocarbamat rac-26a (6.14 g, 73%) als oranges Öl:
O N
H
S
1
9
7
6
8
5
4
3
2
10
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 0.91 (dt, J = 13.7, J = 7.3 Hz, 3 H, 1/7-H), 0.99 (dt, J =
7.33, J = 7.3 Hz, 3 H, 1/7-H), 1.59-1.85 (m, 2 H, 2/6-H), 2.02-2.11 (m, 2 H, 2/6-H),
2.86/3.07 (d, J = 4.89 Hz, 3 H, 10-H), 5.41 (ddt, J = 15.6, J = 7.0, J = 1.5 Hz, 1 H, 4-H),
5.74-5.85 (m, 2 H, 3-H, 5-H), 6.47/7.42 (br s, 1 H, 9-H) (Konformer Verhältnis 1.2:1).
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 9.49 [d] (C1/7), 13.33 [d] (C1/7), 25.37 [u] (C2/6), 27.61
[u] (C2/6), 29.43 [d] (C10), 31.72 [d] (C10), 81.93 [d] (C5), 83.62 [d] (C5), 126.47 [d]
(C3/4), 126.74 [d] (C3/4), 136.32 [d] (C3/4), 136.48 [d] (C3/4), 189.47 [u] (C8), 190.73
[u] (C8).
IR (kapillar) ν 3285 (s), 2966 (s), 2936 (s), 2876 (m), 1662 (m), 1529 (s), 1456 (s),
1361 (s), 1280 (m), 1217 (s), 1154 (s), 1137 (s), 1067 (m), 1053 (s), 967 (s), 935 (m)
cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1] (11), 97 (26), 96 (19), 81 (13).
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C9H17NOS (187.10) berechnet C 57.71 H 9.15 N 7.48
gefunden C 57.39 H 8.88 N 7.77.
Synthese von (±)-Isopropylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-ethyl-pent-2-enyl)ester
(rac-26d)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-23 (2.57 g, 22.5 mmol) mit Isopropyliso-
thiocyanat (2.33 g, 22.6 mmol) ohne Aufreinigung das Thiocarbamat rac-26d (4.28 g,
88%) als oranges Öl:
O N
H
S
1
9
7
6
8
5
4
3
2
10
11
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.00 (m, 6 H, 11-H), 1.15-1.27 (m, 6 H, 1/7-H), 1.59-1.88
(m, 2 H, 2/6-H), 2.08 (m, 2 H, 2/6-H), 4.02-4.40 (m, 1 H, 10-H), 5.41 (m, 1 H, 3/4-H),
5.80 (m, 2 H, 3/4-H, 5-H), 6.17/6.92 (br s, 1 H, 9-H) (Konformer Verhältnis 1.2:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 9.39 [d] (C1/7), 13.12 [d] (C1/7), 21.98 [d] (C10), 22.42 [d]
(C10), 25.30 [u] (C2/6), 27.49 [u] (C2/6), 45.21 [d] (C11), 46.80 [d] (C11), 81.23 [d] (C5),
83.42 [d] (C5), 126.25 [d] (C3/4), 126.57 [d] (C3/4), 136.07 [d] (C3/4), 136.35 [d] (C3/4),
188.08 [u] (C8), 188.22 [u] (C8).
IR (kapillar) ν 3399 (m), 3249 (s), 2969 (s), 2932 (s), 2875 (s), 1700 (w), 1670 (w),
1513 (s), 1458 (s), 1396 (s), 1369 (s), 1335 (s), 1313 (m), 1011 (s), 968 (s), 939 (m),
848 (w), 722 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) = 216 [M++1] (62), 130 (22), 120 (57), 101 (11), 97 (19), 96
(11), 81 (15).
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Synthese von (±)-tertButylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-ethyl-pent-2-enyl)ester (rac-
26f)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-23 (2.57 g, 22.5 mmol) mit tButylisothio-
cyanat (2.33 g, 22.6 mmol) ohne Aufreinigung das Thiocarbamat rac-26f (4.79 g, 93%)
als oranges Öl.
O N
H
S
1
9
7
6
8
5
4
3
2
10
11
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 1/7-H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3 H,
1/7-H), 1.35 (s, 9 H, 10-H), 1.67-1.90 (m, 2 H, 2/6-H), 2.07 (dq, J = 7.4, J = 7.4 Hz, 2 H,
2/6-H), 4.45 (ddt, J = 15.7, J = 7.4, J = 1.7 Hz, 1 H, 4-H), 5.80-5.90 (m, 2 H, 3-H, 5-H),
6.98 (br s, 1 H, 9-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 9.55 [d] (C1/7), 13.31 [d] (C1/7), 25.30 [u] (C2/6), 27.55
[u] (C2/6), 28.93 [d] (C11), 54.39 [u] (C10), 84.28 [d] (C5), 126.06 [d] (C3/4), 136.80 [d]
(C3/4), 189.27 [u] (C5).
IR (kapillar) ν 3426 (w), 3323 (s), 2966 (s), 2932 (s), 2874 (s), 1662 (s), 1516 (s), 1454
(s), 1393 (s), 1366 (s), 1249 (s), 1220 (s), 1186 (s), 1069 (w), 1047 (w), 965 (s), 910
(w), 895 (w), 857 (s), 755 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 230 [M++1] (69), 229 (11), 134 (30), 131 (12), 130 (26), 101
(11), 98 (10), 97 (40), 96 (21), 95 (12), 81 (10), 55 (100).
Synthese von (±)-Ethylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-isopropyl-4-methyl-pent-2-
enyl)ester (rac-27b)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-20 (1.88 g, 13.2 mmol) mit Ethyliso-
thiocyanat (1.25 g, 14.0 mmol) das Thiocarbamat rac-27b (2.69 g, 89%) als schwach
gelbes Öl:
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O N
H
S
1
9
7
6
8
5
4
3
2
10
11
1 7
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.88-1.02 (m, 12 H, 1-H, 7-H), 1.18/1.22 (t, J = 7.4 Hz,
3 H, 11-H), 1.91-2.06 (m, 1 H, 2/6-H), 2.25/2.38 (m, 1 H, 2/6-H), 3.33 (m, 1 H, 10-H),
3.58 (m, 1 H, 10-H), 5.33 (ddd, J = 15.4, J = 7.4, J = 1.4 Hz, 1 H, 4-H), 5.63-5.77 (m,
2 H, 3-H, 5-H), 6.33/7.32 (br s, 1 H, 9-H) (Konformer Verhältnis 1.2:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.86 [d] (C1/2/6/7), 14.38 [d] (C1/2/6/7), 17.74 [d]
(C1/2/6/7), 17.84 [d] (C1/2/6/7), 18.20 [d] (C1/2/6/7), 18.28 [d] (C1/2/6/7), 22.21 [d]
(C1/2/6/7), 30.85 [d] (C11), 32.17 [d] (C11), 37.85 [d] (C10), 39.89 [d] (C10), 84.67 [d]
(C6), 86.67 [d] (C6), 122.27 [d] (C3/4), 122.43 [d] (C3/4), 142.23 [d] (C3/4), 142.43 [d]
(C3/4), 188.67 [u] (C8), 189.42 [u] (C8).
IR (kapillar) ν 3301 (s), 2961 (s), 2932 (s), 2871 (s), 1655 (s), 1520 (s), 1464 (s), 1404
(m), 1384 (s), 1367 (m), 1334 (m), 1298 (m), 1207 (s), 1154 (m), 1122 (m), 1094 (m),
1059 (w), 970 (s), 855 (m), 737 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 230 [M++1] (15), 158 (20), 125 (15), 124 (29), 115 (32), 109
(36), 106 (16), 83 (11), 81 (45), 79 (13), 72 (11), 70 (10), 69 (100).
C12H23NOS (229.15) berechnet C 62.83 H 10.11 N 6.11
gefunden C 63.21 H   9.99 N 6.51.
Synthese von (±)-Methylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-isopropyl-pent-2-enyl)ester
(rac-28a)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-21 (5.13 g, 45.2 mmol) mit Methyliso-
thiocyanat (3.34 g, 45.2 mmol) ohne Aufreinigung das Thiocarbamat rac-28b (2.69 g,
89%) als schwach gelbes Öl:
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5
4
31
2
6
O 7
6
S
N
H
9
8
1H NMR (500, CDCl3) δ 0.86-0.98 (m, 6 H, 6-H), 1.72 (dd, J = 6.1, J = 1.5 Hz, 3 H, 1-H),
1.90-2.04 (m, 1 H, 5-H), 2.88/3.09 (d, J = 4.9 Hz, 3 H, 9-H), 5.39/5.44 (ddq, J = 15.3, J =
7.3, J = 1.5 Hz, 1 H, 3-H), 5.65/5.67 (dd, J = 6.7, J = 6.7 Hz, 1 H, 4-H), 5.73-5.83 (m,
1 H, 2-H), 6.38/7.05 (br s, 1 H, 8-H) (Konformer Verhältnis 1.3:1).
13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 18.28 [d] (C1/6), 18.34 [d] (C1/6), 29.49 [d] (C5), 31.77 [d]
(C5), 32.33 [d] (C9), 85.38 [d] (C4), 87.03 [d] C4), 126.93 [d] (C2/3), 127.29 [d] (C2/3),
130.61 [d] (C2/3), 130.76 [d] (C2/3), 189.82 [u] (C7), 190.99 [u] (C7).
IR (kapillar) ν cm−1 3302 (m), 2962 (s), 2938 (s), 2873 (m), 1728 (m), 1663 (m), 1529
s), 1467 (m), 1448 (m), 1364 (s), 1218 (s), 1153 (m), 1063 (m), 1047 (m), 968 (s), 923
(m).
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1].(32), 187 (11), 130 (12), 97 (100), 96 (64), 95 (14),
92 (26), 81 (31).
19.2 Synthese der cyclischen allylischen O-Thiocarbamate
Synthese von (±)-Methylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8a)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (1.90 g, 22.5 mmol) mit Methyliso-
thiocyanat (1.67 g, 22.6 mmol) das Thiocarbamat rac-8a (2.76 g, 71%) als gelbes Öl:
Experimenteller Teil
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1H NMR (300, CDCl3) δ 1.60-2.18 (m, 6 H, 3-H, 4-H, 5-H), 2.87/3.07 (d, 3 H, J = 5.0 Hz,
9-H), 5.75-5.88 (m, 2 H, 1/2-H, 6-H), 5.93-6.04 (m, 1 H, 1/2-H), 6.56/7.21 (br s, 1 H, 8-
H) (Konformer Verhältnis 1.4:1).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 18.93 [u] (C3/4/5), 24.92 [u] (C3/4/5), 28.3 [u] (C3/4/5),
29.51 [d] (C9), 31.70 [d] (C9), 73.76 [d] (C6), 75.46 [d] (C6), 125.52 [d] (C1/2), 125.69
[d] (C1/2), 132.98 [d] (C1/2), 133.13 [d] (C1/2), 189.48 [u] (C7), 190.69 [d] (C7)
IR (kapillar) ν 3280 (m), 3029 (m), 2937 (s), 2864 (m), 1726 (w), 1656 (m), 1531 (s),
1531 (s), 1444 (s), 1395 (m), 1365 (s), 1217 (s), 1152 (s), 1096 (m), 1043 (m), 1006
(m), 949 (m), 927 (m), 726 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 172 [M++1] (63), 92 (100), 81 (75), 43 (100).
C8H13NOS (171.07) berechnet C 56.10 H 7.65 N 8.18
gefunden C 56.00 H 7.81 N 8.45.
Synthese von (±)-Ethylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8b)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (1.90 g, 22.5 mmol) mit Ethylisothio-
cyanat (2.00 g, 22.6 mmol) das Thiocarbamat rac-8b (3.29 g, 78%) als gelbes Öl:
Experimenteller Teil
95
O N
H
S
7 9
85
4
3
1
2
6
10
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.16/1.22 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 10-H), 1.60-2.15 (m, 6 H, 3-
H, 4-H, 5-H), 3.31/3.59 (m, 2 H, 9-H), 5.77-5.88 (m, 2 H, 1/2-H, 6-H), 5.95-6.02 (m, 1 H,
1/2-H), 6.28/6.89 (br s, 1 H, 8-H) (Konformer Verhältnis 1.2:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.85 [d] (C10), 14.28 ][d] (10), 18.88 [u] (C3/4/5), 24.88
[u] (C3/4/5), 28.25 [u] (C3/4/5), 38.00 [u] (C9), 39.95 [u] (C9), 73.34 [d] (C6), 75.29 [d]
(C6), 125.13 [d] (C1/2), 125.46 [d] (C1/2), 132.66 [d] (C1/2), 132.90 [d] (C1/2), 188.71
[d] (C6), 189.12 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3265 (s), 3030 (m), 2974 (s), 2936 (s), 2868 (m), 2835 (m), 1654 (m),
1521 (s), 1451 (s), 1403 (s), 1334 (s), 1297 (s), 1249 (m), 1207 (s), 1157 (s), 1124 (s),
1095 (s), 1057 (s), 1045 (s), 1016 (s), 965 (s), 934 (w), 901 (m), 872 (w), 862 (w), 844
(w), 799 (w), 752 (w), 726 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 186 [M++1] (47), 185 (18), 106 (100), 81 (95), 80 (31), 79 (61),
77 (14).
C9H15NOS (185.09) berechnet C 58.34 H 8.16 N 7.56
gefunden C 58.16 H 8.21 N 7.71.
Synthese von (±)-nPropylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8c)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (4.40 g, 45.0 mmol) mit nPropyliso-
thiocyanat (4.60 g, 45.2 mmol) das Thiocarbamat rac-8c (6.80 g, 79%) als gelbes Öl:
Experimenteller Teil
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.89/1.00 (m, 3 H, 3/4/5-H), 1.17-1.76 (m, 8 H, 3/4/5-H,
10-H, 11-H), 3.23/3.51 (m, 2 H, 9-H), 5.84 (m, 2 H, 1/2-H, 6-H), 5.98 (m, 1 H, 1/2-H),
5.50/6.45 (br s, 1 H, 8-H) (Konformer Verhältnis 1.2:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 11.39 [d] (C11), 18.93 [u] (C3/4/5), 21.89 [u] (C10), 22.39
[u] (C10), 24.90 [u] (C3/4/5), 28.27 [u] (C3/4/5), 44.75 [u] (C9), 46.81 [u] (C9), 73.32 [d]
(C6), 75.10 [d] (C6), 125.19 [d] (C1/2), 125.56 [d] (C1/2), 132.54 [d] (C1/2), 132.81 [d]
(C1/2), 188.59 [u], (C7) 189.31 [u] (C7).
IR (kapillar) ν 3288 (s), 3029 (m), 2962 (s), 2934 (s), 2874 (s), 2834 (m), 1655 (s),
1336 (s), 1296 (m), 1284 (m), 1257 (s), 1199 (s), 1149 (s), 1129 (s), 1094 (m), 1056
(m), 1048 (m), 1006 (m), 929 (m), 888 (w), 872 (w), 829 (w), 812 (w), 753 (m), 725 (m)
cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 200 [M++1] (35), 120 (86), 81 (95), 80 (81), 80 (28), 79 (50), 77
(12), 43 (100).
C9H17NOS (199.10) berechnet C 60.26 H 8.60 N 7.03
gefunden C 60.14 H 8.24 N 7.01.
Synthese von (±)-Isopropylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8d)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (4.40 g, 45.0 mmol) mit Isopropyl-
isothiocyanat (4.60 g, 45.2 mmol) das Thiocarbamat rac-8d (6.28 g, 73%) als gelbes Öl:
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.15-1.27 (m, 6 H, 10-H), 1.64-2.12 (m, 6 H, 3-H, 4-H, 5-
H), 4.00/4.39 (m, 1 H, 9-H), 5.77-5.89 (m, 2 H, 1/2-H, 6-H), 5.93-6.02 (m, 1 H, 1/2-H),
6.27/7.00 (br s, 1 H, 8-H) (Konformer Verhältnis 1.1:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 19.25 [u] (C3/4/5), 22.28 [d] (C9), 22.62 [d] (C9), 25.07 [u]
(C3/4/5), 28.62 [u] (C3/4/5), 45.67 [d] (C10), 47.24 [d] (C10), 73.37 [d] (C6), 75.47 [d]
(C6), 125.49 [d] (C1/2), 125.93 [d] (C1/2), 132.86 [d] (C1/2), 133.18 [d] (C1/2), 188.24
[u] (C6), 189.35 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3249 (m), 3031 (m), 2972 (s), 2934 (s), 2868 (m), 2836 (w), 1652 (w),
1513 (s), 1456 (s), 1392 (s), 1368 (m), 1340 (m), 1309 (m), 1210 (s), 1144 (s), 1125 (s),
1096 (w), 1057 (m), 1049 (s), 1035 (m), 1005 (m), 988 (m), 942 (w), 922 (m), 872 (w)
cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 200 [M++1] (33), 199 (14), 120 (43), 81 (100), 80 (43), 79 (57),
77 (13).
C10H17NOS (199.10)  berechnet C 60.26 H 8.60 N 7.03 S 16.09
   gefunden C 60.19 H 8.76 N 6.95 S 15.83.
Synthese von (±)-nButylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8e)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (4.40 g, 45.0 mmol) mit nButylisothio-
cyanat (5.20 g, 45.2 mmol) das Thiocarbamat rac-8e (8.10 g, 84%) als gelbes Öl:
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.90/0.94 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, 12-H), 1.20-2.15 (m, 10 H, 3-
H, 4-H, 5-H, 10-H, 11-H), 3.26/3.53 (m, 2 H, 9-H), 5.77-5.87 (m, 2 H, 1/2-H, 6-H), 5.98
(m, 1 H, 1/2-H), 6.33/7.03 (br s, 1 H, 8-H) (Konformer Verhältnis 1.1:1).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.66 [d] (C12), 13.75 [d] (C12), 18.91 [u] (C3/4/5), 19.89
[u] (C3/4/5), 20.05 [u] (C3/4/5), 24.89 [u] (C3/4/5), 28.26 [u] (C3/4/5), 28.30 [u] (C3/4/5),
30.66 [u] (C10), 31.10 [u] (10), 42.75 [u] (C9), 44.90 [u] (C9), 73.37 [d] (C6), 75.28 [d]
(C6), 125.19 [d] (C1/2), 125.51 [d] (C1/2), 132.64 [d] (C1/2), 132.83 [d] (C1/2), 188.76
[u] (C6), 189.28 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3275 (s), 3030 (m), 2956 (s), 2932 (s), 2871 (s), 1656 (s), 1520 (s), 1456
(s), 1403 (s), 1361 (s), 1340 (s), 1307 (s), 1237 (s), 1187 (s), 1157 (s), 1131 (s), 1096
(m), 1056 (s), 1048 (s), 1007 (m), 929 (m), 903 (w), 891 (w), 871 (w), 838 (w), 752 (m),
726 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 214 [M++1] (30), 213 (12), 134 (56), 81 (100), 80 (38), 79 (52),
77 (12).
C11H19NOS (213.12) berechnet C 61.93 H 8.98 N 6.57
gefunden C 62.11 H 9.05 N 6.47.
Synthese von (±)-tertButylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8f)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (1.30 g, 13.0 mmol) mit tButyliso-
thiocyanat (1.16 g, 14.0 mmol) das Thiocarbamat rac-8f (1.60 g, 78%) als farblose Kris-
talle: Smp. 81 °C.
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.33 (s, 9 H, 10.H), 1.72 (dt, J = 5.8, J = 1.9 Hz, 2 H, 3-H),
1.90-2.17 (m, 4 H, 4-H, 5-H), 5.83-5.90 (m, 2 H, 1/2-H, 6-H), 5.97-6.04 (m, 1 H, 1/2-H),
6.64 (br s, 1 H, 8-H).
13C NMR (75.5 MHz, CDCl3) δ 19.35 [u] (C3/4/5), 25.23 [u] (C3/4/5), 28.61 [u] (C3/4/5),
29.46 [d] (10), 54.46 [u] (C9), 76.33 [d] (C6), 125.29 [d] (C1/2), 133.29 [d] (C1/2),
189.68 [u] (C7).
IR (KBr) ν 3237 (s), 3034 (m), 2961 (s), 2930 (s), 2865 (m), 2836 (m), 1653 (m), 1541
(s), 1476 (m), 1447 (m), 1419 (s), 1390 (s), 1364 (s), 1313 (m), 1261 (s), 1205 (s), 1166
(s), 1056 (s), 1021 (s), 971 (s), 934 (m), 902 (m), 872 (w), 835 (w), 792 (w), 767 (w),
728 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 214 [M++1] (23), 213 (11), 81 (100), 80 (57), 79 (39).
C11H19NOS (213.12) berechnet C 61.93 H 8.98 N 6.57
gefunden C 61.61 H 8.96 N 6.43.
Synthese von (±)-Benzylthiocarbamidsäure-O-(cyclohex-2-enyl)ester (rac-8g)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-7 (1.30 g, 13.0 mmol) mit Benzyl-
isothiocyanat (1.16 g, 14.0 mmol) das Thiocarbamat rac-8g (1.60 g, 78%) als farblose
Kristalle: Smp. 61 °C.
Experimenteller Teil
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.52-2.05 (m, 6 H, 3-H, 4-H, 5-H), 4.34/4.67 (dd, 2 H, J =
5.5, 2.2 Hz, 9-H), 5.74 (m, 1 H, 6-H), 5.80 (m, 1 H, 1/2-H), 5.89 (m, 1 H, 1/2-H, 6.45 (br.
s, 1 H, 8-H), 7.14-7.28 (m, 5 H, 11-H, 12-H, 13-H).
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3) δ 19.17 [u] (C3/4/5), 19.28 [u] (C3/4/5), 25.26 [u] (C3/4/5),
25.29 [u] (C3/4/5), 28.61 [u] (C3/4/5), 28.65 [u] (C3/4/5), 47.41 [u] (C9), 49.55 [u] (C9),
74.25 [u] (C6), 76.00 [u] (C6), 125.37 [d] (C12/12/13), 125.76 [d] (C12/12/13), 127.90 [d]
(C12/12/13), 127.95 [d] (C12/12/13), 128.06 [d] (C1/2), 128.19 [d] (C1/2), 128.93 [d]
(C1/2), 129.00 [d] (C1/2), 136.96 [d] (C12/12/13), 137.08 [d] (C12/12/13), 189.18 [d]
(C10), 190.01 [d] (C10).
IR (KBr) ν 3203 (s), 3052 (m), 3028 (m), 2981 (m), 2934 (s), 2865 (m), 2830 (m), 1648
(w), 1553 (s), 1494 (m), 1455 (m), 1395 (s), 1345 (s), 1327 (m), 1306 (m), 1257 (s),
1231 (m), 1206 (m), 1181 (s), 1154 (s), 1080 (s), 1048 (s), 1030 (m), 926 (m), 909 (m),
888 (w), 861 (w), 821 (w), 780 (m), 757 (m), 725 (m), 701 (s), 671 (m), 647 (m), 599
(m), 543 (w), 518 (w).
MS (CI) m/z (rel. Int.%) 248 [M++1] (80), 168 (26), 166 (21), 106 (17), 91 (66), 81 (100),
80 (33), 79 (58), 77 (20), 65 (17), 53 (15), 51 (17).
C14H17NOS (247.36) berechnet C 67.98 H 6.93 N 5.66
gefunden C 67.92 H 7.23 N 5.60.
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Synthese von (±)-Methylthiocarbamidsäure-O-(cyclohept-2-enyl)ester (rac-30a)
Nach AAV4 ergab die Reaktion von Alkohol rac-24 (1.12 g, 10.0 mmol) mit Methyliso-
thiocyanat (0.99 g, 11.0 mmol) das Thiocarbamat rac-30a (1.46 g, 79%) als farblose
Kristalle: Smp. 49 °C.
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.28-1.54 (m, 1 H, 3/4/5/6-H), 1.62-1.82 (m, 3 H, 3/4/5/6-
H), 1.84-2.31 (m, 4 H, 3/4/5/6-H), 2.88/3.09 (m, 3 H, 10-H), 5.64-5.93 (m, 2 H, 1-H, 2-
H), 5.99 (m, 1 H, 7-H), 6.58/7.42 (br s, 1 H, 9-H) (Konformer Verhältnis 1.3:1).
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3) δ 26.07 [u] (C3/4/5/6), 26.14 [u] (C3/4/5/6), 26.60 [u]
(C3/4/5/6), 28.44 [u] (C3/4/5/6), 29.46 [d] (C10), 31.65 [d] (C10), 32.71 [u] (C3/4/5/6),
80.03 [d] (C7), 81.54 [d] (C7), 131.04 [d] (C1/2), 131.58 [d] (C1/2), 132.76 [d] (C1/2),
133.31 [d] (C1/2), 189.82 [u] (C8), 190.01 [u] (C8).
IR (KBr) ν 3248 (s), 3030 (w), 2970 (m), 2918 (s), 2886 (m), 2853 (m), 1655 (w), 1545
(s), 1442 (s), 1359 (s), 1301 (w), 1219 (s), 1156 (s), 1123 (m), 1073 (s), 1055 (s), 979
(s), 927 (m), 897 (w), 864 (w), 831 (m), 787 (m), 723 (m), 686 (s) cm−1.
GC MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 186 [M+] (19), 95 (77), 94 (27), 93 (15), 92 (100), 91 (18),
79 (24), 77 (10), 67 (46), 65 (11), 58 (37).
C8H13NOS (185.09) berechnet C 58.34 H 8.16 N 7.56
gefunden C 58.26 H 8.19 N 7.55.
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 20 Palladium katalysierte Umlagerung der allylischen O-Thio-
carbamate
20.1 Umlagerung acyclischer allyischer O-Thiocarbamate
Synthese von (+)-Methylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester ((R)-
32a).
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-25a (159 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.013
mmol) nach einer Reaktionszeit von 15 h das Thiocarbamat 32a (146 mg, 92%) als
schwach gelbes Öl: 91% ee (GC Lipodex-E Säule, tR (32a) = 48.9 min, tR (ent-32a) =
48.8 min).
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[α]20D +97.4 (c 13.6, CHCl3)
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.42 (d, J = 7.1 Hz, 3 H, 5-H), 1.70 (dd, J = 6.0, J = 1.0
Hz, 3 H, 1-H), 2.85 (d, J = 4.7 Hz, 3 H, 8-H), 4.52 (dqd, J = 7.1, J = 7.1, J = 1.0 Hz, 1 H,
4-H), 5.23−5.41 (m, 1 H, 7-H), 5.53 (ddq, 1 H, J = 15.1, J = 7.1, J = 1.4 Hz, 3-H), 5.67
(dqd, J = 15.1, J = 6.4, J = 1.1 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 17.71 [d] (C1/5/8), 21.18 [d] (C1/5/8), 27.67 [d] (C1/5/8),
41.65 [d] (C4), 125.75 [d] (C2/3), 132.17[d] (C2/3), 167.42 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3315 (s), 3026 (m), 2964 (m), 2936 (m), 2879 (m), 1740 (m), 1727 (m),
1655 (s), 1523 (s), 1449 (s), 1413 (m), 1375 (m), 1227 (s), 1203 (s), 1160 (m), 1046
(m), 1016 (m), 965 (m), 819 (m), 734 (m) cm−1.
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MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 160 [M++1] (27), 126 (12), 102 (40), 92 (51), 69 (46).
C7H13NOS (159.25) berechnet C 52.79 H 8.23 N 8.80
gefunden C 52.55 H 8.21 N 9.18.
Synthese von (+)-Ethylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester ((R)-
32b)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-4b (173 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.013
mmol) nach einer Reaktionszeit von 15 h das Thiocarbamat 32b (159 mg, 92%) als
schwach gelbes Öl: 92% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (32b) = 34.7 min, tR (ent-32b) =
34.5 min).
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[α]20D +65.6 (c 10.2, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.15 (t, J = 7.1 Hz, 3 H, 9-H), 1.40 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 5-
H), 1.68 (dm, J = 6.6 Hz, 3 H, 1-H), 3.32 (m, 2 H, 8-H), 4.12 (dq, J = 6.9 , J = 6.9 Hz,
1 H, 4-H), 5.36 (br s, 1 H, 7-H), 5.53 (m, 1 H, 2/3-H), 5.66 (dq, J = 15.4, J = 6.3 Hz, 1 H,
2/3-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.93 [d] (C1/5/9), 17.23 [d] (C1/5/9), 21.18 [d] (C1/5/9),
36.10 [u] (C8), 41.71 [d] (C4), 125.80 [d] (C2/3), 132.17 [d] (C2/3), 163.00 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3308 (s), 3026 (m), 2972 (s), 2930 (s), 2873 (m), 1715 (m), 1651 (s),
1522 (s), 1450 (s), 1379 (m), 1355 (m), 1221 (s), 1201 (s), 1151 (m), 1094 (w), 1036
(m), 1018 (m), 965 (m), 856 (s) cm−1.
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MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 173 [M++1] (49), 106 (46), 102 (46), 101 (12), 72 (10), 69 (100).
C8H15NOS (173.09) berechnet C 55.45 H 8.73 N 8.08
gefunden C 55.73 H 8.57 N 8.13.
Synthese von (+)-nPropylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester ((R)-
32c)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-4c (187 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.013
mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 32c (166 mg, 89%) als
schwach gelbes Öl: 90% ee (GC Lipodex-γ Säule tR (32c) = 36.4 min tR (ent-32c) = 36.3
min).
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[α]20D +77.4 (c 11.5, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 10-H), 1.42 (d, 3 H, J = 6.9 Hz, 5-
H), 1.54 (dq, J = 14.3, J = 7.1 Hz, 2 H, 9-H), 1.68 (ddd, J = 6.3, J = 1.4, J = 1.1 Hz, 3 H,
1-H), 3.23 (br m, 2 H, 7-H), 4.12 (dq, 1 H, J = 6.9, J = 6.9 Hz, 4-H), 5.53 (m, 2 H, 3-H, 7-
H), 5.65 (dqd, J = 15.1, J = 6.3, J = 0.8 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 11.26 [d] (C1/5/10), 17.71 [d] (C1/5/10), 21.17 [d]
(C1/5/10), 22.96 [u] (C9), 41.69 [d] (C4), 42.87 [u] (C8), 125.75 [d] (C2/3), 132.21 [d]
(C2/3), 166.40 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3309 (s), 3027 (m), 2965 (s), 2932 (s), 2875 (m), 1651 (s), 1522 (s),
1450 (s), 1381 (m), 1346 (w), 1282 (w), 1253 (m), 1218 (s), 1199 (s), 1153 (m), 1093
(w), 1018 (m), 965 (w), 914 (w), 813 (w) cm−1.
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MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1] (93), 186 (27), 185 (13), 184 (11), 154 (15), 120
(59), 103 (14), 102 (56), 101 (17), 69 (100).
C9H17NOS (187.10) berechnet C 57.71 H 9.15 N 7.48
gefunden C 57.56 H 9.15 N 7.77.
Synthese von (+)-Isopropylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester
((R)-32d)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-4e (187 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.013
mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 32d (173 mg, 93%) als
schwach gelbes Öl: 90% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (32d) = 52.4 min, tR (ent-32d) =
52.1 min).
S
O
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
[α]20D +54.1 (c 10.9, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.17 (d, J = 6.6 Hz, 6 H, 9-H), 1.41 (d, J = 7.1 Hz, 3 H, 5-
H), 1.68 (ddd, J = 6.3 Hz, J = 1.4 Hz, J = 0.8 Hz, 3 H, 1-H), 4.11 (dq, br s, J = 7.1, J =
7.1, 2 H, 4-H, 8-H), 5.24 (br s, 1 H, 7-H), 5.53 (ddq, J = 15.1, J = 7.1, J = 1.4 Hz, 1 H, 3-
H), 5.66 (dqd, J = 15.4, J = 6.3, J = 1.1 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 17.71 [d] (C1/5/9), 21.18 [d] (C1/5/9), 22.80 [d] (C1/5/9),
41.66 [d] (C8), 43.45 [d] (C4), 125.75 [d] (C2/3), 132.21 [d] (C2/3).
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IR (kapillar): ν 3302 (s), 3026 (m), 2971 (s), 2925 (s), 2874 (m), 1649 (s), 1521 (s),
1453 (s), 1386 (m), 1368 (m), 1318 (m), 1219 (s), 1200 (s), 1169 (s), 1130 (m), 1018
(m), 966 (s), 873 (m), 815 (s) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1] (85), 187 (26), 120 (29), 102 (45), 101 (11), 69
(100).
C9H17NOS (187.10) berechnet C 57.71 H 9.15 N 7.48
gefunden C 57.81 H 9.09 N 7.53.
Synthese von (+)-Buthylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester ((R)-
32e)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-4e (201 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.013
mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 32e (178 mg, 89%) als
schwach gelbes Öl: 85% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (32e) = 101.2 min, tR (ent-32e) =
101.0 min).
S
O
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
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[α]20D +70.1 (c 9.8, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 11-H), 1.17 (q, J = 6.6 Hz, 2 H, 10-
H), 1.41 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 5-H), 1.45-1.54 (m, 2 H, 9-H), 1.67 (ddd, J = 6.3, J = 1.4, J
= 1.1 Hz, 3 H, 1-H), 3.25 (br m, 2 H, 8-H), 4.12 (dq, J = 7.1, J = 7.1 Hz, 1 H, 4-H), 5.53
(ddq, br s, J = 15.1, J = 7.1 Hz, 2 H, 3-H, 4-H), 5.66 (dqd, J = 15.4, J = 6.6, J = 0.8 Hz,
1 H, 2-H).
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13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.68 [d] (C1/5/11), 17.72 [d] (C1/5/11), 19.93 [u] (C10),
21.17 [d] (C1/5/11), 31.73 [u] (C9), 40.91 [u] (C8), 41.70 [d] (C4), 125.74 [d] (C2/3),
132.22 [d] (C2/3), 166.60 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3306 (s), 3027 (m), 2961 (s), 2932 (s), 2872 (s), 1651 (s), 1521 (s), 1451
(s), 1378 (m), 1299 (m), 1263 (m), 1217 (s), 1199 (s), 1155 (m), 1114 (w), 1035 (w),
1018 (m), 965 (m), 873 (w), 842 (m), 816 (w) cm−1.
GC (CI) m/z (rel. Int.,%) 202 [M++1] (54), 201 (14), 134 (26), 102 (38), 100 (15), 69
(100).
C10H19NOS (201.12) berechnet C 59.66 H 9.51 N 6.96
gefunden C 59.74 H 9.72 N 7.04.
Synthese von (+)-tertButylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-methyl-but-2-enyl)ester
((R)-32f)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-4f (201 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.013
mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 32f (153 mg, 76%) als
schwach gelbes Öl: 85% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (32f) = 55.6 min, tR (ent-32f) = 55.5
min).
S
O
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
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[α]20D +75.2 (c 10.1, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.35 (s, 9 H, 9-H, 1.40 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 5-H), 1.67 (d, J
= 6.6 Hz, 3 H, 1-H), 4.04 (dq, J = 6.9, J = 6.9 Hz, 1 H, 4-H), 5.18 (br s, 1 H, 7-H), 5.52
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(ddq, J = 15.4, J = 7.1, J = 1.7 Hz, 1 H, 3-H), 5.65 (dqd, J = 15.4, J = 6.6, J = 1.1 Hz,
1 H, 2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 17.71 [d] (C1/5), 21.20 [d] (C1/5), 28.93 [d] (C9), 41.71 [d]
(C4), 53.03 [u] (C8), 125.58 [d] (C2/3), 132.23 [d] (C2/3), 164.73 [u] (C6).
IR (kapillar) ν 3424 (w), 3026 (m), 2967 (s), 2927 (s), 2868 (m), 1660 (s), 1519 (s),
1492 (s), 1452 (s), 1134 (w), 1046 (w), 1018 (m), 966 (m), 857 (s), 755 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 202 [M++1] (81), 201 (22), 102 (35), 101 (13), 69 (100).
C10H19NOS (201.12) berechnet C 59.66 H 9.51 N 6.96
gefunden C 59.86 H 9.54 N 7.18.
Synthese von (+)-Methylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-ethyl-pent-2-enyl)ester ((R)-
33a)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-26a (187 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (63 mg, 0.09 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (39 mg, 0.038
mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 33a (172 mg, 92%) als
schwach gelbes Öl: 91% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (33a) = 50.1 min, tR (ent-33a) =
49.9 min).
S N
H
O
1
9
7
6
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3
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10
[α]20D +85.4 (c 11.1, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3)  0.79 (dt, J = 15.1, J = 6.3 Hz, 6 H, 1-H, 7-H), 0.63-1.77
(m, 2 H, 2/6-H), 2.03 (dqd, J = 7.4, J = 7.4, J = 1.4 Hz, 2 H, 2/6-H), 2.86 (d, J = 4.9 Hz,
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3 H, 10-H), 3.92 (dt, J = 7.4 Hz, J = 7.4 Hz, 1 H, 5-H), 5.38 (ddt, J = 15.1, J = 8.5, J =
1.6 Hz, 1 H, 4-H), 5.71 (dt, br s, J = 15.1, J = 6.3 Hz, 2 H, 3-H, 9-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 11.74 [d] (C1/7), 13.58 [d] (C1/7), 25.37 [u] (C2/6), 27.79
[d] (C10), 28.54 [u] (C2/6), 48.82 [d] (C5), 129.01 [d] (C3/4), 134.06 [d] (C3/4), 167 [u]
(C8).
IR (kapillar) ν 3315 (s), 3028 (w), 2964 s), 2933 (s), 2874 (m), 1654 (s), 1520 (s), 1461
(m), 1413 (m), 1379 (w), 1306 (w), 1224 (s), 1161 (m), 1011 (m), 965 (m), 818 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 188 [M++1] (9), 92 (14), 81 (20).
C9H17NOS (187.10) berechnet C 57.71 H 9.15 N 7.48
gefunden C 57.49 H 9.38 N 7.73.
Synthese von (+)-Isopropylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-ethyl-pent-2-enyl)ester
((R)-33d)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-26d (216 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (63 mg, 0.09 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (39 mg, 0.038
mmol) nach einer Reaktionszeit von 5 d Thiocarbamat 33d (185 mg, 86%) als farbloses
Öl: 86% ee (GC CP-Chirasil-Dex-CB Säule, tR (33d) = 23.43 min, tR (ent-33d) = 23.36
min).
S N
H
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[α]20D +59.3 (c 10.8, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 1/7-H), 0.98 (t, J = 7.4 Hz, 3 H,
1/7-H), 1.17 (d, J = 6.6 Hz, 6 H, 11-H), 1.62-1.80 (m, 2 H, 2/6-H), 2.04 (dqd, J = 7.4, J =
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7.4, J = 1.4 Hz, 2 H, 2/6-H), 3.90 (q, J = 7.7 Hz, 1 H, 10-H), 4.05 (br s, 1 H, 5-H), 5.24
(br s, 1 H, 9-H), 5.38 (ddt, J = 15.1, J = 8.5, J = 1.4 Hz, 1 H, 4-H), 5.70 (dtd, J = 15.4, J
= 8.5, J = 1.4 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 12.09 [d] (C1/7), 13.93 [d] (C1/7), 23.20 [d] (C11), 25.69
[u] (C2/6), 28.88 [u] (C2/6), 43.88 [d] (C10), 49.11 [d] (C5), 129.16 [d] (C3/4), 134.25 [d]
(C3/4).
IR (kapillar) ν 3303 (s), 3027 (w), 2974 (s), 2933 (m), 2874 (m), 1651 (s), 1521 (s),
1450 (s), 1404 (w), 1379 (m), 1354 (w), 1335 (w), 1296 (m), 1219 (s), 1201 (s), 1152
(m), 1094 (w), 1034 (m), 1018 (m), 965 (m), 856 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 216 [M++1] (45), 215 (13), 130 (23), 120 (43), 101 (13), 97 (34),
96 (10), 81 (13).
C11H21NOS (215.13) berechnet C 61.35 H   9.83 N 6.50
gefunden C 61.66 H 10.16 N 6.87.
Synthese von (+)-tertButylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-ethyl-pent-2-enyl)ester ((R)-
33f)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-26f (229 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (63 mg, 0.09 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (39 mg, 0.038
mmol) nach einer Reaktionszeit von 15 h das Thiocarbamat 33f (208 mg, 91%) als
schwach gelbes Öl: 64% ee (GC CP-Chirasil-Dex-CB Säule, tR (33f) = 60.10 min, tR
(ent-33f) = 60.0 min).
S N
H
O
1
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[α]20D +60.9 (c 4.1, CHCl3)
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 1/ 7-H), 0.98 (t, J = 7.4 Hz, 3 H,
1/7-H), 1.34 (s, 9 H, 11-H), 1.60-1.80 (m, 2 H, 2/6-H), 2.03 (dqd, J = 6.6, J = 6.6, J = 1.4
Hz, 2 H, 2/-H), 3.84 (dt, J = 8.2, J = 8.2 Hz, 1 H, 5-H), 5.19 (br s, 1 H, 9-H), 5.37 (ddt, J
= 15.1, J = 8.5, J = 1.6 Hz, 1 H, 4-H), 5.70 (dtd, J = 15.1, J = 6.3, J = 0.8 Hz, 1 H, 3-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 11.74 [d] (C1/7), 13.60 [d] (C1/7), 25.34 [u] (C2/6), 28.27
[u] (C2/6), 28.56 [d] (C11), 48.79 [d] (C5), 53.01 [u] (C10), 128.75 [d] (C3/4), 133.78 [d]
88C3/4), 164.72 [u] (C8).
IR (kapillar) ν 3424 (w), 3322 (m), 3026 (w), 2975 (s), 2930 (s), 2873 (s), 1659 (s),
1519 (s), 1489 (s), 1454 (s), 1393 (m), 1365 (s), 1249 (s), 1220 (s), 1187 (s), 1069 (w),
1046 (w), 965 (m), 857 (s), 755 (w) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 230 [M++1] (31), 134 (19), 130 (27), 101 (12), 97 (64), 96 (23),
81 (14), 69 (12).
C12H23NOS (229.15) berechnet C 62.83 H 10.11 N 6.11
gefunden C 62.46 H   9.80 N 6.41.
Synthese von (+)-Methylthiocarbamidsäure-S-((E)-1-isopropyl-but-2-enyl)ester
((R)-38) und (+)-Methylthiocarbamidsäure-O-((E)-1-methyl-but-3-methyl-2-enyl)-
ester ((R)-39)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-28a (229 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.0125
mmol) nach einer Reaktionszeit von 6 d die Thiocarbamat 38 und 39 erhalten,.
Aufgrund der schlechten Induktion wurde auf die Trennung und Aufreinigung der beiden
Verbindungen verzichtet.
Experimenteller Teil
113
20.2 Umlagerung von cyclischen allylischen O-Thiocarbamaten
Synthese von (-)-Methylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1a)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8a (171 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (10.5 mg, 0.0125 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (6.5 mg,
0.0075 mmol) nach einer Reaktionszeit von 30 min das Thiocarbamat 1a (161 mg,
94%) als farblose Kristalle: 97% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (1a) = 103.3 min, tR (ent-1a)
= 103.2 min), Smp. 51 °C .
S N
H
O
7 9
85
4
3
1
2
6
[α]20D -260.0 (c 10.9, CHCl3)
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.63-2.10 (m, 6 H, 3-H, 4-H, 5-H), 2.86 (d, J = 5.0 Hz, 3 H,
8-H), 4.19 (m, 1 H, 6-H), 5.53 (br s, 1 H, 8-H), 5.66-5.73 (m, 1 H, 1-H), 5.82 (dtd, J =
8.4, J = 3.7, J = 1.7 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 19.74 [u] (C3/4/5), 24.76 [u] (C3/4/5), 27.79 [d] (C9), 30.42
[u] (C3/4/5), 40.91 [d] (C6), 126.78 [d] (C1/2), 130.62 [d] (C1/2), 167.84 [u] (C7).
IR (KBr) ν 3676 (w), 3650 (w), 3630 (w), 3282 (s), 3028 (s), 2930 (s), 2906 (s), 2853
(s), 2832 (s), 2666 (w), 2477 (w), 1645 (s), 1526 (s), 1459 (s), 1443 (s), 1430 (s), 1408
(s), 1387 (s), 1348 (s), 1325 (s), 1305 (s), 1230 (s), 1200 (s), 1158 (s), 1081 (s), 1037
(s), 1011 (s), 997 (s), 918 (m), 870 (s), 826 (s), 751 (s), 724 (s) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 172 [M++1] (54), 92 (100), 81 (73), 77 (5).
C8H13NOS (171.07) berechnet C 56.10 H 7.65 N 8.18
gefunden C 55.94 H 7.85 N 7.96.
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Synthese von (-)-S Ethylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1b)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8b (186 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (10.5 mg, 0.0125 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (6.5 mg,
0.0075 mmol) nach einer Reaktionszeit von 2 h das Thiocarbamat 1b (178 mg, 96%)
als farblose Kristalle: 95% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (1b) = 118.5 min, tR (ent-1b) =
118.9 min). Smp. 88 °C .
S N
H
O
7 9
85
4
3
1
2
6
10
[α]20D -52.4 (c 9.5, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.17 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 10-H), 1.65-2.09 (m, 6 H, 3-H, 4-
H, 5-H), 3.33 (m, 2 H, 9-H), 4.19 (m, 1 H, 6-H), 5.35 (br s, 1 H, 8-H), 5.67-5.73 (m, 1 H,
1/2-H), 5.82 (m, 1 H, 1/2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.95 [d] (C10), 19.69 [u] (C3/4/5), 24.72 [u] (C3/4/5),
30.19 [u] (C3/4/5), 36.14 [u] (C9), 40.81 [d] (C6), 126.55 [d] (C1/2), 130.41 [d] (C1/2),
166.30 [u] (C7).
IR (KBr) ν 3312 (s), 3028 (s), 2976 (s), 2944 (s), 2920 (s), 2906 (s), 2884 (s), 2830 (m),
2714 (w), 2920 (s), 2906 (s), 2884 (s), 2830 (m), 2714 (w), 2660 (w), 2640 (w), 1645 (s),
1511 (s), 1479 (s), 1450 (s), 1440 (s), 1429 (s), 1385 (m), 1350 (m), 1338 (m), 1290
(m), 1234 (s), 1223 (s), 1203 (s), 1143 (s), 1082 (m), 1055 (m), 1035 (m), 998 (m), 920
(w), 906 (w), 886 (w), 871 (s), 855 (s), 830 (m), 751 (s), 722 (s) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 186 [M++1] (64), 185 (16), 106 (100), 81 (82), 80 (27), 79 (48),
77 (11).
Experimenteller Teil
115
C8H13NOS (185.09) berechnet C 58.34 H 8.16 N 7.56
gefunden C 58.16 H 8.25 N 7.90.
Synthese von (-)-nPropylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1c)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8c (199 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (10.5 mg, 0.0125 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (6.5 mg,
0.0075 mmol) nach einer Reaktionszeit von 2 h das Thiocarbamat 1c (187 mg, 94%) als
farblose Kristalle: ≥99% ee (GC (GC, CP-Chirasil-Dex-CB Säule tR (1c) = 59.5 min tR
(ent-1c) = 59.7 min). Smp. 80 °C .
S N
H
O
7 9
85
4
3
1
2
6
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[α]20D -195.5 (c 10.6, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 11-H), 1.64-2.08 (m, 8 H, 3-H, 4-
H, 5-H, 10-H), 3.22 (m, 2 H, 9-H), 4.19 (m, 1 H, 6-H), 5.40 (br s, 1 H, 8-H), 5.70 (m, 1 H,
1/2-H), 5.82 (m, 1 H, 1/2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 11.27 [d] (C11), 19.70 [u] (C3/4/5), 22.98 [u] (C10), 24.72
[u] (C3/4/5), 30.19 [u] (C3/4/5), 40.83 [d] (C6), 42.91 [u] (C9), 126.58 [d] (C1/2), 130.28
[d] (C1/2), 166.30 [u] (C7).
IR (KBr) ν 3307 (s), 3027 (m), 2963 (s), 2934 (s), 2874 (m), 2835 (m), 1650 (s), 1524
(s), 1459 (m), 1442 (m), 1383 (m), 1349 (w), 1300 (w), 1282 (w), 1253 (m), 1218 (s),
1202 (s), 1149 (w), 1039 (w), 998 (w), 916 (w), 885 (w), 872 (m), 813 (w), 753 (m), 725
(m) cm−1.
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MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 200 [M++1] (88), 199 (14), 185 (16), 120 (74), 81 (100), 80 (33),
79 (50), 77 (11).
C9H17NOS (199.10) berechnet C 60.26 H 8.60 N 7.03
gefunden C 60.43 H 8.90 N 7.09.
Synthese von (-)-Isopropylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1d)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8d (199 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (10.5 mg, 0.0125 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (6.5 mg,
0.007 mmol) nach einer Reaktionszeit von 2 h das Thiocarbamat 1d (183 mg, 92%) als
farblose Kristalle: 92% ee (GC (GC, CP-Chirasil-Dex-CB Säule, tR (1d) = 34.1 min, tR
(ent-1d) = 34.0 min). Smp. 75 °C .
S N
H
O
7 9
85
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3
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[α]20D -177.4 (c 9.4, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.18 (d, J = 6.6 Hz, 6 H, 10-H), 1.65-2.09 (m, 6 H, 3-H, 4-
H, 5-H), 4.07 (br s, 1 H, 9-H), 4.18 (m, 1 H, 6-H), 5.13 (br s, 1 H, 8-H), 5.70 (m, 1 H, 1-
H), 5.82 (dtd, J = 7.4, J = 3.6, J = 1.4 Hz, 1 H, 2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.11 [u] (C3/4/5), 23.24 [d] (C10), 25.13 [u] (C3/4/5),
30.62 [u] (C3/4/5), 41.20 [d] (C6/9), 43.97 [d] (C6/9), 126.99 [d] (C1/2), 130.79 [d]
(C1/2).
IR (KBr) ν 3272 (s), 3029 (s), 2969 (s), 2937 (s), 2872 (s), 2835 (m), 2755 (w), 2688
(w), 1644 (s), 1534 (s), 1466 (s), 1456 (s), 1441 (s), 1428 (s), 1406 (m), 1387 (s), 1368
(s), 1340 (m), 1320 (m), 1222 (s), 1204 (s), 1167 (s), 1146 (s), 1127 (s), 1081 (m), 1058
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(m), 1038 (m), 998 (w), 950 (m), 920 (m), 881 (s), 868 (s), 815 (s), 751 (s), 723 (m), 705
(m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 200 [M++1] (73), 199 (18), 120 (51), 81 (100), 80 (42), 79 (53),
77 (12).
C10H17NOS (199.10)  berechnet C 60.26 H 8.60 N 7.03 S 16.09
    gefunden C 60.38 H 8.58 N 6.74 S 16.34.
Synthese von (-)-nButylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1e)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8e (213 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21 mg, 0.013 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13 mg, 0.030
mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 1e (189 mg, 93%) als
farblose Kristalle: ≥99% ee (GC Lipodex-E Säule, tR (1e) = 140.7 min, tR (ent-1e) =
140.7 min). Smp. 87 °C .
S N
H
O
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[α]20D -196.5 (c 7.5, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3 H, 12-H), 1.35 (m, 2 H, 3/4/5/10/11-
H), 1.50 (m, 2 H, 3/4/5/10/11-H), 1.70 (m, 2 H, 3/4/5/10/11-H), 1.85 (m, 1 H,
3/4/5/10/11-H), 2.02 (m, 3 H, 3/4/5/10/11-H), 3.28 (br s, 2 H, 9-H), 4.19 (br s, 1 H, 6-H),
5.27 (br s, 1 H, 8-H), 5.70 (m, 1 H, 1/2-H), 5.82 (m, 1 H, 1/2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.69 [d] (C12), 19.70 [u] (C3/4/5/10/11), 19.94 [u]
(C3/4/5/10/11), 24.72 [u] (C3/4/5/10/11), 30.21 [u] (C3/4/5/10/11), 36.76 [u]
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(C3/4/5/10/11), 40.87 [u, d] (C6, C9), 126.57 [d] (C1/2), 130.41 [d] (C1/2), 166.60 [u]
(C6).
IR (KBr) ν 3274 (s), 3027 (m), 2958 (s), 2933 (s), 2872 (m), 2834 (m), 1637 (s), 1530
(s), 1530 (s), 1459 (m), 1442 (m), 1380 (w), 1349 (w), 1300 (w), 1221 (s), 1203 (s),
1154 (m), 1039 (w), 996 (w), 872 (m), 840 (m), 752 (m), 724 (m) cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 214 [M++1] (100), 213 (22), 134 (43), 81 (83), 80 (31), 79 (53),
77 (13).
C11H19NOS (213.12) berechnet C 61.93 H 8.98 N 6.57
gefunden C 62.27 H 8.90 N 6.22.
Synthese von (-)-tertButylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1f)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8f (213 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (10.5 mg, 0.0125 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (6.5 mg,
0.038 mmol) nach einer Reaktionszeit von 16 h das Thiocarbamat 1f (196 mg, 92%) als
farblose Kristalle: 97% ee (HPLC Chiracel-OD-H/Säule + OD Baker Säule, tR (1f) =
140.7 min, tR (ent-1f) = 140.7 min). Smp. 90 °C .
S N
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[α]20D -188.5 (c 10.8, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.36 (s, 9 H, 10-H), 1.65-1.72 (m, 2 H, 3/4/5-H), 1.80-1.86
(m, 2 H, 3/4/5-H), 1.99-2.05 (m, 2 H, 3/4/5-H), 4.10 (m, 1 H, 8-H), 5.11 (br s, 1 H, 8-H),
5.67-5.72 (m, 1 H, 1-H), 5.81 (dtd, J = 9.9, J = 3.6, J = 1.6 Hz, 2-H).
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13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 19.73 [u] (C3/4/5/), 24.72 [u] (C3/4/5/), 28.66 [d] (C10),
30.28 [u] (C3/4/5/), 40.88 [d] (C6), 53.10 [u] (C9), 126.64 [d] (C1/2), 130.29 [d] (C1/2),
164.40 [u] (C7).
IR (KBr) ν 3294 (s), 3029 (m), 2964 (m), 2937 (s), 2921 (m), 2857 (m), 2832 (w), 1652
(s), 1526 (s), 1479 (m), 1455 (s), 1427 (m), 1394 (m), 1365 (m), 1306 (w), 1251 (s),
1199 (s), 1145 (w), 1080 (w), 1037 (w), 997 (w), 860 (s), 760 (m), 746 (m), 723 (w)
cm−1.
MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 214 [M++1] (100), 213 (18), 134 (15), 81 (77), 80 (37), 79 (27).
C11H19NOS (213.12) berechnet C 61.93 H 8.98 N 6.57
gefunden C 62.54 H 9.00 N 6.36.
Synthese von (-)-Benzylthiocarbamidsäure-S-(cyclohex-2-enyl)ester ((S)-1g)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-8g (247 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21.0 mg, 0.0255 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13.0 mg,
0.075 mmol) nach einer Reaktionszeit von 3 h das Thiocarbamat 1g als farblose
Kristalle: 99% ee (HPLC Chiracel-OD-H/Säule + OD Baker Säule, tR (1g) = 9.29 min, tR
(ent-1g) = 8.28 min). Smp. 49 °C.
S N
H
O
7 9
85
4
3
1
2
6
10
11
12
13
[α]20D -212.5 (c 14.2, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.58-1.70 (m, 2 H, 3/4/5-H), 1.75-1.83 (m, 1 H, 3/4/5-H),
1.91-2.01 (m, 3 H, 3/4/5-H), 4.30 (m, 1 H, 6-H), 4.39 (m, 2 H, 9-H), 5.53 (br s, 1 H, 8-H),
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5.64 (m, 1 H, 1-H), 5.76 (dtd, J = 9.9, J = 3.6, J = 1.6 Hz, 1 H, 2-H), 7.16-7.32 (m, 5 H,
11-H, 12-H, 13-H)
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3) δ 20.07 [u] (C3/4/5), 25.12 [u] (C3/4/5), 30.58 [u] (C3/4/5),
41.39 [d] (C6), 45.50 [u] (C9), 125.61 [d] (C1/2/11/12/13), 126.82 [d] (C1/2/11/12/13),
127.62 [d] (C1/2/11/12/13), 127.96 [d] (C1/2/11/12/13), 128.94 [d] (C1/2/11/12/13), 129
[d] (C1/2/11/12/13), 130 [d] (C1/2/11/12/13).
IR (KBr) ν 3307 (s), 3059 (w), 3027 (m), 2924 (m), 2910 (m), 2862 (m), 2830 (m), 1640
(s), 1516 (s), 1452 (s), 1390 (m), 1355 (m), 1309 (m), 1297 (m), 1218 (s), 1200 (s),
1078 (m), 1054 (m), 1039 (m), 1028 (m), 983 (m), 972 (m), 921 (m), 885 (m), 870 (m),
836 (s), 788 (m), 748 (m), 748 (s), 724 (m), 697 (s), 633 (m), 612 (m), 581 (m), 538 (w),
508 (s).
MS (CI) m/z (rel. Int.%) 248 [M+ +1] (22), 168 (27), 166 (32), 106 (11), 91 (81), 81 (100),
80 (42), 79 (78), 77 (27), 65 (21), 53 (14), 51 (19).
C14H17NOS (247.10) berechnet C 67.98 H 6.93 N 5.56
gefunden C 67.99 H 7.07 N 5.60.
Synthese von (-)-Methylthiocarbamidsäure-S-(cyclohept-2-enyl)ester ((S)-35a)
Nach AAV5 ergab die Umlagerung des Thiocarbamats rac-30a 285 mg, 1.00 mmol) in
Anwesenheit von Ligand 10 (21.0 mg, 0.03 mmol) und Pd2(dba)3.CHCl3 (13.0 mg, 0.012
mmol) nach einer Reaktionszeit von 5 h das Thiocarbamat 35a (173 mg, 94%) als
farblose Kristalle: 92% ee (GC Hydrodex-β-6-TBDM Säule, tR (35a) = 70.4 min, tR (ent-
35a) = 69.8 min). Smp. 38 °C .
S N
H
O
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[α]20D -262.0 (c 10.1, CHCl3)
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.49-1.69 (m, 2 H, 3/4/5/6-H), 1.72-1.98 (m, 4 H, 3/4/5/6-
H), 2.13-2.20 (m, 2 H, 3/4/5/6-H), 2.87 (dd, J = 4.7, J = 2.2 Hz, 3 H, 10-H), 4.37 (m, 1 H,
7-H), 5.40 (br s, 1 H, 9-H), 5.80 (m, 2 H, 1-H, 2-H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 27.05 [u] (C3/4/5/6), 27.20 [u] (C3/4/5/6), 27.77 [d] (C10),
28.28 [u] (C3/4/5/6), 33.34 [u] (C3/4/5/6), 44.93 [d] (C7), 131.75 [d] (C1/2), 133.52 [d]
(C1/2), 167.50 [u] (C8).
IR (KBr) ν 3332 (s), 3019 (m), 2924 (s), 2849 (m), 2732 (s), 1645 (s), 1522 (s), 1445
(m), 1413 (m), 1385 (w), 1228 (s), 1206 (s), 1161 (m), 1069 (w), 1052 (w), 1011 (m),
958 (m), 889 (w), 838 (w), 821 (s), 788 (m), 692 (m) cm−1.
GC MS (CI) m/z (rel. Int.,%) 186 [M++1] (37), 96 (13), 95 (83), 94 (26), 93 (19), 92 (100),
79 (14), 67 (33), 58 (39).
C8H13NOS (185.09) berechnet C 58.34 H 8.16 N 7.56
gefunden C 58.45 H 8.11 N 7.41.
20.3 Durchführung der Umlagerung als Kreuzungsexperiment mit zwei
allylischen Substraten
In einem Schlenkkolben wurde der Palladium-Allyl-Komplex nach AAV5 Mit Pd2(dba)3 x
(CHCl) (26 mg, 2.5 mmol%) und dem Liganden 10 (42 mg, 6 mmol%) hergestellt. Mit
Hilfe zweier Spritzen wurden die Substrate rac-25b und rac-26d gleichzeitig zugegeben
und 16 h gerührt. Die Aufarbeitung erfolgte wiederum nach AAV5, wobei die Analytik,
aufgrund der schlechten Trennbarkeit durch Säulenchromatographie, durch GC er-
folgte.
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 21 Synthese von (-)-Cyclohex-2-enthiol ((S)-37)
Zum Thiocarbamat 1 (1.59 g, 10 mmol) wurde eine Lösung von NaOH (5%ig, 10 mL)
gegeben und 16 h gerührt. Anschließend wurde die Lösung mit 2 N HCl neutralisiert
und mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert. Nach Abdestillieren des Lösungsmitttels
wurde das Produkt durch Kugelrohrdestillation aufgereinigt. So konnten 889 mg (64%)
des Thiols erhalten werden: 97% ee (GC Lipodex-E Säule, tR (37) = 6.7 min, tR (ent-37)
= 6.5 min).
SH
5
4
3
1
2
6
7
[α]20D -271.3 (0.8, CHCl3).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.57-1.66 (m, 1 H, 3/4/5-H), ), 1.68 (d, J = 8.3 Hz, 1 H, 7-
H), 1.69-1.77 (m, 1 H, 3/4/5-H), 1.79-1.89 (m, 1 H, 3/4/5-H), 1.98-2.11 (m, 3 H, 3/4/5-H),
3.45-3.57 (m, 1 H, 6-H), 5.65-5.78 (m, 2 H, 1-H, 2-H).
13C-NMR (125.6 MHz, CDCl3): δ 19.37 [u] (C3/4/5), 24.61 [u] (C3/4/5), 33.42 [u]
(C3/4/5), 34.99 [d] (C6), 127.89 [d] (C1/2), 130.61 [d] (C1/2).
IR (kapillar): ν 3025 (s), 2937 (s), 2859 (s), 2834 (s), 1644 (w), 1442 (s), 1431 (s), 1390
(w), 1351 (w), 1341 (w), 1305 (w), 1258 (m), 1232 (m), 1210 (m), 1186 (w), 1149 (w),
1085 (w), 1041 (m), 1000 (m), 987 (w), 934 (m), 903 (m), 875 (m), 854 (w), 833 (m),
731 (s), 721 (s), 703 (m), 624 (m).
MS (CI): m/z (%) 113 [M+-1] (6), 85 (5), 81 (100), 39 (4).
C6H10S (114.05): berechnet: C 63.10 H 8.83
gefunden: C 62.89 H 8.64.
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 22 Synthese von Sulfiden aus allylischen Thiocarbamaten
22.1 Synthese allylischer Pyrimidylsulfide
Synthese von (+)-(E)-4-Pent-2-enyl-(2-pyrimidyl)-sulfid ((R)-36)
2-Chloropyrimidin (403 mg, 3.5 mmol), KOH (192 mg, 3.5 mmol) und THF (30 mL)
wurden unter Ar-Atmosphäre in einem Kolben vorgelegt. Das allylische Thiocarbamat
(S)-25a (530 mg, 3.1 mmol) wurde zugegeben und die Lösung anschließend 16 h
refluxiert. Nach Beendigung der Reaktion wurde von den Feststoffen abfiltriert und das
Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Produkt wurde durch Kugelrohr-
destillation gereinigt. So konnten 599 mg (95%) isoliert werden: 92% ee (GC Lipodex E
Säule, tR (36) = 36.2 min, tR (ent-36) = 36.0 min).
S
1
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[α]20D +124.3 (c 12.4, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.52 (d, J = 6.7 Hz, 3 H, 5-H), 1.68 (dd, J = 7.4, 1.0 Hz,
3 H, 1-H), 4.48 (dqd, J = 6.7, J = 6.7, J = 0.7 Hz, 2-H), 5.58 - 5.82 (m, 2 H, 2-H, 3-H),
6.95 (t, J = 4.7 Hz, 1 H, 8-H), 8.50 (d, J = 4.7 Hz, 2 H, 7-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 17.81 [d], 20.37 [d], 41.65 [d], 116.36 [d], 126.40 [d],
131,71 [d], 157.15 [d], 172.39 [u].
IR (kapillar): ν 3028 (m), 2965 (m), 2867 (w), 1562 (s), 1546 (s), 1449 (m), 1426 (m),
1381 (s), 1255 (w), 1188 (s), 1017 (m), 965 (m), 799 (m), 774 (s), 749 (s), 629 (m).
MS (CI): m/z (%) 179 [M-1] (12), 175 (44), 166 (11), 165 (100), 113 (53), 97 (14), 96
(28), 81 (25), 67 (119), 55 (94).
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Synthese von (-)-Cyclohex-2-enyl-(2-pyrimidyl)-sulfid ((S)-42)
2-Chlorpyrimidin (332 mg, 4 mmol) und KOH (320 mg, 8 mmol) wurden unter Ar-
Atmosphäre in THF (10 mL) vorgelegt und dann mit N-Methyl-S-cyclohexenyl-
thioacarbamat ((S)-1a) (171 mg, 1 mmol) versetzt. Man ließ die Suspension 16 h rühren
und filtrierte mit einer Filterfritte. Das Filtrat wurde mit MgSO4 getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Durch Säulenchromatographie (H/EE 3:1) konnten
156 mg (80%) des Produktes erhalten werden: 97% ee (GC Permethyl-β-Cyclodextrin
Säule, tR (42) = 77.0 min, tR (ent-42) = 76.8 min).
S
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[α]20D -119.6 (c 7.2, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.57-1.66 (m, 1 H, 3/4/5-H), 1.72-1.90 (m, 2 H, 3/4/5-H),
1.95-2.06 (m, 3 H, 3/4/5-H), 4.46 (m, 1 H, 6-H), 5.70-5.76 (m, 1H, 1/2-H), 5.77-5.83 (m,
1 H, 1/2-H), 6.87 (t, J = 4.4 Hz, 1 H, 9-H), 8.42 (d, J = 4.7 Hz, 2 H, 8-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ 20.11 [u] (C3/4/5), 25.28 [u] (C3/4/5), 29.39 [u]
(C3/4/5), 41.16 [d] (C6), 116.60 [u] (C9), 126.44 [d] (C1/2), 131.23 [d] (C1/2), 157.38 [d]
(C8), 172.59 [u] (C7).
IR (kapillar): ν 2833 (m), 1564 (s), 1546 (s), 1443 (m), 1427 (m), 1381 (s), 1349 (w),
1254 (m), 1189 (s), 1038 (w), 981 (w), 870 (m), 799 (m), 774 (m), 747 (m), 724 (m), 627
(m).
MS (CI): m/z (%) 193 [M++1] (29), 192 (12), 159 (76), 131 (27), 113 (80), 84 (11), 81
(55), 80 (43), 79 (100), 77 (21), 57 (11), 53 (36), 52 (23), 51 (17).
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22.2 Synthese allylischer Phenylsulfide
Synthese von (+)-(E)-4-Pent-2-enyl-(phenyl)-sulfid ((S)-32a)
Nach AAV5 wurden ausgehend von Dimethylallylthiocarbamat (S)-32a (159 mg, 1
mmol) 99 mg (56%) des Phenylsulfids (R)-40 isoliert: 92% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR
(40) = 29.6 min, tR (ent-40) = 29.3 min).
S
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[α]20D +34.2 (c 9.6, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ1.35 (d, 3 H, J = 6.9 Hz, 5-H), 1.60 (dm, 3 H, J = 5.0 Hz,
1-H), 3.73 (dq, 1 H, J = 6.9 Hz, 4-H), 5.32-5.47 (m, 2 H, 2-H, 3-H), 7.17-7.28 (m, 4 H, 7-
H, 8-H), 7.35-7.39 (m, 1 H, 9-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ 17.55 [d] (C1/5), 20.70 [d] (C1/5), 45.69 [d] (C4),
125.75 [d] (C2/3), 126.71 [d] (C2/3), 128 [d] (C7/8/9), 132.51 [d] (C7/8/9), 134.97 [u]
(C6).
IR (kapillar): ν 3760 (s), 3073 (m), 3058 (m), 3023 (m), 2970 (s), 2920 (s), 2865 (m),
1665 (w), 1584 (s), 1478 (s), 1448 (s), 1439 (s), 1375 (m), 1200 (m), 1154 (m), 1091
(m), 1058 (m), 1044 (m), 1017 (s), 962 (s), 746 (s), 692 (s), 502 (m), 469 (m).
MS (CI): m/z (%) 178 (M+, 13), 177 (37), 110 (23), 109 (16), 69 (100), 65 (11).
C11H14S (179.29): berechnet: C 74.10 H 7.91
gefunden: C 74.22 H 7.98.
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Synthese von (-)-Cyclohex-2-enyl-(2-phenyl)-sulfid ((S)-41)
Nach AAV5 wurde ausgehend von Cyclohexenylthiocarbamat (R)-1a (171 mg, 1 mmol)
142 mg (75%) des Phenylsulfids (S)-41 isoliert: ee: 97% ee (GC Permethyl-β-Cyclo-
dextrin Säule, tR (41) = 149.4 min, tR (ent-41) = 148.5 min).
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[α]20D -151.6 (c 9.6, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.55-1.64 (m, 2 H, 3/4/5-H), 1.75-2.06 (m, 4 H, 3/4/5-H),
3.85 (m, 1 H, 6-H), 5.73-5.80 (m, 1H, 1-H), 5.83 (dtd, J = 10.2, J = 3.6, J = 1.7 Hz, 1 H,
2-H), 7.18-7.34 (m, 4 H, 8-H, 9-H), 7.39-7.43 (m, 1 H, 10-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ 19.38 [d] (C3/4/5), 24.91 [d] (C3/4/5), 28.71 [d]
(C3/4/5), 43.78 [u] (C6), 126.37 [d] (C8/9/10), 126.67 [d] (C8/9/10), 128.97 [d] (C1/2),
130.23 [d] (C8/9/10), 131.03 [d] (C1/2), 135.66 [u] (C7).
IR (kapillar): ν 3071 (m), 3056 (m), 3024 (s), 2935 (s), 2859 (s), 2833 (s), 1676 (m),
1645 (s), 1584 (s), 1479 (s), 1438 (s), 1349 (w), 1303 (w), 1255 (m), 1230 (m), 1202 (s),
1157 (w), 1141 (w), 1119 (m), 1089 (m), 1068 (m), 1037 (m), 1025 (m), 996 (m), 1089
(m), 1068 (m), 1037 (m), 1025 (m), 996 (m), 920 (w), 871 (m), 835 (w), 757 (s), 738 (s),
723 (s), 692 (s), 633 (m), 542 (s), 496 (m).
MS (CI): m/z (%)190 (M, 48), 110 (19), 109 (17), 81 (100) 80 (82), 79 (38), 77 (12), 65
(10), 53 (11).
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 23 Palladium-katalysierte Umlagerungen an fester Phase
23.1 Kupplung des allylischen Alkohols rac-7 an die feste Phase
In einem Schlenkkolben wurde NaH (60%ig in Mineralöl, 140 mg, 3.5 mmol) in THF (10
mL) unter Ar-Atmosphäre vorgelegt und langsam, über 30 min, der allylische Alkohol (3
mmol) bei 0 °C zugetropft. Nach 1 h nahm man die Mischung mit einer Spritze auf und
gab sie langsam bei RT zu dem in einem zweiten Kolben vorgelegten Polystyrol-
methylen-isothiocyanat Harz (390 mg, = 0.75 mmol aktive Zentren). Man ließ über
Nacht rühren. Anschließend wurde die Lösung mit einer gesättigten NaHCO3-Lösung
(ca. 10 mL) hydrolysiert und abfiltriert. Man wusch das Harz zunächst mit Wasser (10
mL) und anschließend abwechselnd mit THF und Methanol (2 x je 10 mL). Das Harz
wurde mit der Gefriertrocknungsanlage getrocknet. Die Vollständigkeit der Kupplung
wurde mit IR-Spektroskopie gezeigt.
23.2 Palladium katalysierte Umlagerung an fester Phase
Unter Ar-Atmosphäre wurden Pd2(dba)3·CHCl3 (19.6 mg, 0.019 mmol) und der
Bisphosphanligand 10 (31.1 mg, 0.045 mmol) in CH2CL2 (10 mL) vorgelegt und
gewartet, bis der Palladium-Ligand Komplex entstanden war (orange Färbung). Mit Hilfe
einer Spritze gab man diese Lösung zu dem Harz und rührte 16 h. Danach isolierte man
das Harz durch Filtration und wusch mit CH2Cl2 und Methanol (2 x 10 mL). Es wurde
wiederum mit der Gefriertrocknungsanlage getrocknet. Da IR-spektroskopisch keine
charakteristische Peaks für die das Umlagerungsprodukt ausgemacht werden konnten,
wurde das Substrat ohne analytischen Nachweis als Sulfid vom Harz abgespalten.
23.3 Abspaltung der Thiocarbamate vom Harz als Sulfide
Abspaltung mit 2-Chlorpyrimidin unter basischen Bedingungen
In einen Schlenkkolben wurden KOH (250 mg, 8 mmol), 2-Chlorpyrimidin (250 mg, 4
mmol) und das Harz in THF (10 mL) vorgelegt. Nach 16 h Rühren wurde die Mischung
abfiltriert, der Rückstand mit THF gewaschen und die vereinigte organische Phase nach
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Trocknen mit MgSO4 eingeengt. Das Produkt wurde Aufreinigung durch nach
Säulenchromatographie (H/EE 3:1) isoliert. Ausgehend von 2-Cyclohexenol (7) wurden
49.0 mg (34%) des Pyrimidylsulfids 42 erhalten: ee = 66%. (Analytik: siehe Kap. 22.1).
Aufgrund der mangelnden thermischen Stabilität wurden von den Sulfiden, die aus-
gehend von acyclischen Alkoholen 3-Penten-2-ol (19) und 4-Hepten-3-ol (23) auf die
Bestimmung der Ausbeute, sowie Analytik verzichtet.
Abspaltung durch Allylsulfenylierung
In einem Kolben wurden K2CO3 (135 mg, 1.0 mmol), Pd(OAc)2 (17.3 mg, 0.075 mmol),
PPh3 (59 mg, 0.23 mmol), Bu4NI (277 mg, 0.75 mmol) und das Harz (0.75 mmol aktive
Zentren) unter Ar-Atmosphäre vorgelegt. Man gab PhI (140 mg, 1.0 mmol) gelöst in
Dioxan (5 mL) zu und refluxierte die Mischung für 5 h bei 80 °C. Nach dem Abkühlen
wurde Hexan (5 mL) zugegeben, filtriert und das Filtrat mit Hexan (2 x 10 mL)
gewaschen. Die vereinigte organische Phase wurden mit MgSO4 getrocknet und
konzentriert. Das Produkt wurde durch Säulenchromatographie gereinigt. Ausgehend
von 2-Cyclohexenol (7) wurde das Phenylsulfid mit einer Gesamtausbeute von 34.2 mg
(24%) erhalten: ee = 64%. (Analytik: siehe Kap. 22.2).
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 24 Lithiierungsexperimente mit dem S-Thiocarbamat (S)-53
24.1 Synthese von S-Cyclohexenyl-N-(2,2,4,4,-tetramethyl-1,3-oxazolidin)-thio-
carbamat ((S)-53)
Synthese von 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-oxazolidin (51)
Eine Lösung von 2-Amino-2-methylpropanol (45 g, 0.5 mol), Aceton (40 g, 0.7 mol) und
MeSO3H (15 Tropfen, ca. 0.5 mL) in CH2Cl2 (250 mL) wurde mit einem
Wasserabscheider 48 h refluxiert. Nach Abkühlen wurde die Mischung mit einer K2CO3-
Lösung (ges., 50 mL) gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lö-
sungsmittels wurde der Rückstand bei Atmosphärendruck destilliert und so 46.8 g
(72%) des Produktes mit einem Sdp. von 111°C erhalten.
HN
O
1
2
3
4
5
6
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ .25 (s, 6 H, 4/6-H), 1.29 (s, 6 H, 4/6-H), 1.80 (br s, 1 H, 1-
H), 3.60 (s, 2 H, 2-H)
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ 8.08 [d] (C3/5), 28.62 [d] (C3/5), 59.35 [u] (C2), 76.88
[u] (C4/6), 95.07 [u] (C4/6).
Synthese von 2,2,4,4,-Tetramethyl-1,3-oxazolidin-3-carbonylchlorid (52)
Eine Mischung aus 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-oxazolidin (8.48 g, 65.6 mol) und Et3N
(5.78 g, 57.1 mmol) wurde tropfenweise zu einer Lösung aus Diphosgen (7.49 g, 37.9
mmol) in Benzol (80 mL) gegeben. Diese Mischung wurde 16 h auf 40 °C erhitzt. Nach
dem Abkühlen gab man die gelbe Suspension zu HCl (2 N, 60 mL) und extrahierte die
wäßrige Phase mit Et2O (2 x 50 mL). Die organischen Phasen wurden mit einer
NaHCO3-Lösung (ges., 10 mL) gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Die Lösung
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wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und destilliert. So wurden 9.5 g (75 %) des
Produktes mit einem Sdp. von 42 °C erhalten als farbloser Feststoff erhalten.
N
O
2
3
4
5
6
1Cl
O
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.46 (s, 6 H, 4/6-H), 1.59, 1.74 (c, 6 H, 4/6-H), 3.78/3.82
(s, 2 H, 2-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ 23.42 [d] (C4/6), 24.43 [d] (C4/6), 25.40 [d] (C4/6),
26.70 [d] (C4/6), 62.29 [u] (C2), 64.86 [u] (C2), 75.24 [u] (C5), 76.79 [u] (C5), 97.33 [u]
(C3, 99.12 [u] (C3) 151.78 [d] (C1).
Synthese von (-)-S-Cyclohexenyl-N-(2,2,4,4,-tetramethyl-1,3-oxazolidin)-thiocar-
bamat ((S)-53)
NaH (2.4 g, 60 mmol) wurde unter Ar-Atmosphäre in Diethylether (100 mL) vorgelegt
und das Thiol (37) (3.49 mg, 32 mol) zugegeben. Man ließ 0.5 h rühren und versetzte
die Lösung mit dem Oxazolidin (52) (6.09 g, 32 mmol) und ließ weitere 16 h rühren.
Nach wäßriger Aufarbeitung, Trocknen der organischen Phase und Entfernen des
Lösungsmittels wurden nach Säulenchromatographie 3.96 g (46%) des Produktes als
weiße Kristalle erhalten. (mp 62 °C): ee = 95% ee (GC Lipodex-γ Säule, tR (53) = 103.5
min, tR (ent-53) = 103.7 min).
N
O
8
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2
3
4
5
6
[α]20D -168.0 (c = 9.9, CHCl3).
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.44 (s, 6 H, 10/12-H), 1.58 (s, 6 H, 10/12-H), 1.60-
1.82/1.92-2.02 (m, 6 H, 3/4/5-H), 3.68 (s, 2 H, 8-H), 4.17 (m, 1 H, 6-H), 5.64 (ddt, J =
9.7, J = 2.0, J = 0.7 Hz, 1 H, 1-H), 5.78 (dtd, 1 H, J = 10.1, J = 3.7, J = 1.7 Hz, 2-H).
13C-NMR (75.4 MHz, CDCl3) δ 19.85 [u] (C3/4/5), 24.92 [u,d] (C3/4/5, C10/11), 25.86 [d]
(C10/11), 30.13 [u] (C3/4/5), 40.90 [d] (C6), 76.84 [u] (C10), 126.80 [d] (C1/2), 130.84
[d] (C1/2), 163.76 [u] (C7).
IR (kapillar) ν 3026 (m), 3013 (m), 2985 (s), 2964 (s), 2926 (s), 2905 (s), 2888 (m),
2829 (m), 1619 (s), 1463 (m), 1446 (s), 1426 (m), 1371 (s), 1357 (s), 1341 (s), 1316 (s),
1268 (s), 1245 (s), 1204 (s), 1153 (s), 1077 (s), 1065 (s), 1030 (s), 996 (m), 981 (m),
924 (s), 886 (w), 874 (m), 849 (m), 830 (w), 795 (s), 752 (s), 726 (m), 664 (m), 654 (m),
636 (m), 594 (m), 563 (w), 531 (m).
MS (CI): m/z (%) 270 (M++1, 11), 269 (55), 223 (20), 156 (31), 132 (12), 114 (19), 98
(19), 79 (17), 59 (49), 55 (28), 43 (100), 42 (21), 41 (20), 39 (19), 32 (49).
C14H23NO2S (269.14): berechnet: C 62.42 H 8.61 N 5.20
gefunden: C 62.75 H 8.62 N 4.99.
24.2 Durchführung der Lithiierungsreaktionen
Das allylische Thiocarbamat 53 wurde nach AAV8 lithiiert und aufgearbeitet. Das γ-
Produkt konnte durch Säulenchromatographie (P/E 6:1) abgetrennt werden.
N
O
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D
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.51 (s, 6 H, 10/12-H), 1.64 (s, 8 H, 10/12-H, 4/6-H), 1.75
(m, 2 H, 3/4-H), 2.17 (m, 1 H, 2-H), 2.31 (tt, 2 H, J = 6.0, J = 2.2 Hz, 5-H), 3.75 (s, 2 H,
8-H), 6.18 (dt, 1 H, J = 3.9, J = 2.2 Hz, 2-H).
13C-NMR (75.4 MHz, CDCl3) δ 21.55 [u] (C3/4/5), 23.87 [u] (C3/4/5), 25.25 [d] (C10/11),
26.13 [u] (C3/4/5), 26.99 [d] (t, J = 0.19 Hz, C2), 30.06 [u] (C8), 32.72 [u] (C3/4/5),
128.32 [u] (C1), 139.21 [d] (C2).
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 25 Kupfer-vermittelte Substitutionen allylischer Thiocarbamate
25.1 Substitution der Thiocarbamate (R)-32a und (S)-1a mit CuBu2
Substitution des acyclischen Thiocarbamats (R)-32a mit CuBu2
Nach AAV7 wurde das Thiocarbamat (R)-32a (159 mg, 1 mmol) bei 0 °C, -30 °C, bzw. -
78 °C zu dem Homocuprat gegeben. Aufgrund der schlechten Induktion wurde auf die
Isolierung der alkylierten Verbindung 54 verzichtet.
Substitution des acyclischen Thiocarbamats (S)-1a mit CuBu2
Nach AAV7 wurde das Thiocarbamat (S)-1a (171 mg, 1 mmol) bei -78 °C zu dem
Homocuprat gegeben. Das Produkt konnte auch durch HPLC nicht vom ebenfalls ge-
bildeten Dicyclohexan abgetrennt werden. Von dem Butylcyclohexen konnten 106 mg
(57%) mit einem Anteil von 25% Dicyclohexen (GC) isoliert werden: ee = 91% ee (GC
Lipodex-γ Säule, tR (55) = 25.7 min, tR (ent-55) = 27.9 min).
8
9
10
7
1
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3
4
5
6
[α]20D +5.6 (c = 10.2. CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.77 (m, 3 H, 10-H), 1.13-1.22 (m, 7 H, 3/4/5/6/7/8/9-H),
1.34-1.43 (m, 1 H, 3/4/5/6/7/8/9-H), 1.54-1.69 (m, 2 H, 3/4/5/6/7/8/9-H), 1.81-1.87 (m,
3 H, 3/4/5/6/7/8/9-H), 5.42-5.47 (m, 1 H, 1/2-H), 5.58-5.54 (m, 1 H, 1/2-H).
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13C-NMR (75.4 MHz, CDCl3) δ 14.12 (C10), 21.55 (C3/4/5/7/8/9), 22.93 (C3/4/5/7/8/9),
25.41 (C3/4/5/7/8/9), 27.85 (C3/4/5/7/8/9), 29.12 (C3/4/5/7/8/9), 35.14 (C6),
36.01(C3/4/5/7/8/9), 126.42 (C1/2), 132.24 (C1/2).
GC-MS (CI): m/z (%) 138 (M+, 23), 96 (43), 95 (15), 82 (27), 81 (100), 79 (24), 67 (34),
55 (15), 54 (11), 53 (12).
12
3
4 6
GC-MS (CI): m/z (%) 161 (M+, 2), 81 (100), 80 (75), 79 (30), 53 (11).
25.2 Versuch der Substitution der Thiocarbamate (R)-32a und (S)-1a mit
nBuCu/BF3LiI
Zu einer Lösung aus Cu(I)I (590 mg, 3.1 mmol) in Diethylether (20 mL) wurden langsam
bei -60 °C nBuLi (2.0 mL, 3.0 mmol) gegeben. Die entstandene schwarze Lösung
wurde 45 min bei -60 °C gerührt und dann auf -50 °C erwärmt. Anschließend wurde auf
-78 °C gekühlt und BF3·Et2O (0.37 mL, 3.0 mmol) zugegeben. Nach weiteren 10 min
rühren wurde auf -100 °C gekühlt und das entsprechende Thiocarbamat (1 mmol) zu-
gegeben. Man ließ die Lösung auf -78 °C erwärmen und rührte 16 h. Die Reaktions-
mischung wurde kalt auf eine NH4Cl/NH3 Lösung (ges, 10:1) gegossen. Man trennte die
Phasen und extrahierte die wäßrige mit Diethylether (3 x 10 mL). Die organische Phase
wurde mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
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